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Zusammenfassende Darstellung der verschiedenen 
Passivitätstheorien und neue Beobachtungen über 
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Der Name „Passivität“ ist von Schönbein!) zur Charakterisierung 
des veränderten Zustandes erfunden worden, den Eisen in Salpeter- 
säure oder bei anodischer Polarisation in Sauerstoffsäuren im Gegen- 
satz zu seinem gewöhnlichen „aktiven“ Zustande annimmt. 

Wenn eine äussere Ursache erkennbar gewesen wäre, die den edlen, 
von ihm auch treffend als platinähnlich bezeichneten Zustand bedingt 
hätte, so würde Schönbein zur Kennzeichnung wahrscheinlich ein an- 
deres Wort als „Passivität‘ gewählt haben, mit dem er, wie mir scheint, 
gerade darauf hat hinweisen wollen, dass erkennbare äussere Ursachen 
dieses Zustandes nicht vorhanden sind. In diesem Sinne möchte ich 
das Wort „Passivität“ weiter verwenden, und ich möchte das Verhalten 
der Metalle Blei und Kupfer, welche sich bei anodischer Polarisation 
in Schwefelsäure, bzw. in starker Alkalilösung?) mit deutlich sichtbaren 
Oxydschichten bedecken, die das Metall vor einem weitern Angriff 
durch den Elektrolyten schützen, nicht als passiv bezeichnen, wie es 
wahrscheinlich ja auch Schönbein nicht getan hätte. 

Die hierin liegende Definition des Begriffes „Passivität“ ist aller- 
dings sehr wenig bestimmt, da man keine scharfe Grenze dessen, was 
man als erkennbar oder sichtbar bezeichnen will, angeben kann. Viel- 
leicht empfiehlt es sich, das Wort „passiv“ für solche Zustände zu re- 
servieren, bei denen Geschwindigkeitsphänomene die ausschlaggebende 


1) Pogg. Ann. 37, 390; 38, 444; 39, 342; 41, 53; 43, 103. 
2) Erich Müller, Z. f. Elektroch. 13, 133 (1907). 
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Rolle spielen. Das vorbin charakterisierte Verhalten von Blei und 
Kupfer würde alsdann nicht als passiv zu bezeichnen sein, da die Bil- 
dung der schützenden Oxydschichten, mit denen sich beide Metalle be- 
decken, bei einem bestimmten Potential als umkehrbarer Vorgang einsetzt. 
Zum Schluss dieser Arbeit werden wir hierauf nochmals zurückkommen. 

Zur Erklärung der Passivitätserscheinungen sind eine ganze Reihe 
von Theorien aufgestellt worden, die sich kurz folgendermassen charak- 
terisieren lassen: 

1. Die Oxydtheorie von Faraday: Die passiven Metalle sind mit 
Oxydhäuten bedeckt. 

2. Die Wertigkeitstheorie von Krüger-Finkelstein!) und W. J. 
Müller?): Die Passivitätserscheinungen werden durch Umwandlung der 
Metalle in edlere Modifikationen bewirkt. 

3. Die Reaktionsgeschwindigkeitstheorien: 

a) Allgemeine Formulierung von Le Blane°): Die passiven Er- 
scheinungen haben ihre Ursache in einer geringen Ionenbildungs- 
geschwindigkeit der Metalle. 

b) Spezielle Fassung von Fredenhagent) und Muthmann und 
Frauenberger’): Die Ursache der Passivitätserscheinungen liegt in 
der geringen Reaktionsgeschwindigkeit des anodisch abgeschiedenen Sauer- 
stoffs mit den passivierbaren Metallen und der hierdurch ermöglichten 
Ausbildung von Sauerstoffbeladungen oder Metallsauerstofflegierungen. 

Die Oxydtheorie und die Reaktionsgeschwindigkeitstheorien ver- 
legen die Passivitätsursache in die Übergangszone Metall-Elektrolyt. Bei 
den Wertigkeitstheorien der Passivität ist dies nicht der Fall, sondern 
diese Theorien verlegen die Passivitätsursache in das Metall selbst, in- 
dem sie eine Umwandlung der passivierbaren, in ihrem gewöhnlichen 
Zustande relativ unedlen Metalle in edlere Modifikationen annehmen. 
Wir wollen uns zunächst mit diesen letztern Theorien beschäftigen. 


I. Die Wertigkeitstheorien. 


Die Wertigkeitstheorien der Passivität sind auf einem von Herrn 
F. Krüger‘) entwickelten Gedanken aufgebaut und zuerst von Herrn 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 104 (1902). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 577 (1904). — Z. f. Elektroch. 11, 755, 
823 (1905). 

°») Z. f. Elektroch. 6, 472 (1900). — Boltzmann, Jubelband, 183 (1904). — 
Z. f. Elektroch. 11, 9 (1905). 

*, Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 1 (1903). 

5) Sitzungsberichte der Kgl. Bayrischen Akademie 34, 201 (1904). 

’) Loc. eit. 
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Finkelstein!) vertreten worden. Krüger nimmt an, dass die ver- 
schiedenen Wertigkeitsstufen, die ein Metall anzunehmen vermag, in 
den festen Metallen in bestimmter von der Temperatur und sonstigen 
Bedingungen abhängiger Konzentration vorhanden sind, und dass das 
elektrochemische Verhalten der Metalle von dem Konzentrationsverhält- 
nisse dieser verschiedenen Wertigkeitsstufen abhängt. Das Überwiegen 
einer edlen Wertigkeitsstufe bedingt ein edles, das einer unedlen Wertig- 
keitsstufe ein unedles Verhalten des Metalles. Was den hier ausge- 
sprochenen Gedanken an sich anbetrifft, so glaube ich, dass er sich in 
etwas modifizierter Form in mancher Beziehung als fruchtbar erweisen 
wird. Das Passivitätsproblem aber ist durch ihn nicht wesentlich ge- 
fördert worden, weil er, wie von den Herren Krüger und Finkel- 
stein selbst zugegeben wird, einerseits die Plötzlichkeit und Un- 
stetigkeit, mit der bei einigen der passivierbaren Metalle die passiven 
und aktiven Zustände eintreten, nicht zu erklären vermag, und weil er 
anderseits auch keinen Aufschluss gibt über den Einfluss, den die 
Anionen auf die Passivierungsvorgänge ausüben’). 

In einer etwas andern, aber wohl kaum glücklichern Form wird 
die Wertigkeitstheorie der Passivität neuerdings von Herrn W. J. Müller 
vertreten. Die Hauptpunkte seiner Theorie?) hat er in folgender Weise 
zusammengefasst: „Meine Passivitätstheorie ist auf der Elektronen- 
hypothese der Elektrizitätsleitung in Metallen gegründet. Das Gleich- 
gewicht zwischen Elektronen und Metallionen verschiebt sich bei ver- 
schiedener Eıektronendichte sprungweise, daraus folgt, dass dem passiven 
Verhalten Wertigkeitsphänomene zugrunde liegen. Die verschiedenen 
Wertigkeitsmodifikationen einer Metalls stellen besondere Phasen dar, 
zwischen denen ein von der Elektronendichte im Metall abhängiger Um- 
wandlungspunkt besteht. Da bei Umwandlung fester Phasen alle mög- 
lichen Geschwindigkeiten beobachtet sind, kann die Umwandlungs- 
geschwindigkeit der einen Wertigkeitsmodifikation in die andere eine 
beliebige sein, wodurch die grosse Geschwindigkeit der Aktivierung und 
Passivierung erklärlich ist.“ „Dass die verschiedenen _Anionen ver- 
schieden wirken, steht absolut nicht im Widerspruch mit dieser Theorie, 
wenn es auch nicht durch sie erklärt wird®).“ 

Der Schwerpunkt der Theorie des Herrn W.J. Müller liegt in 
drei Annahmen: 1., dass die verschiedenen Wertigkeitsmodifikationen 


1) Loe. eit. 

2) Finkelstein, loc. eit.; Fredenhagen, loe. eit. 
®) 2. f. Elektroch. 10, 832 (1904). 

+) Z. f. Elektroch. 11, 763 (1905). 
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eines Metalls besondere Phasen darstellen; 2., dass bei einer bestimmten 
Elektronendichte die Umwandlung der einen Wertigkeitsmodifikation des 
Metalles in die andere erfolgt; 3., dass durch die bekannten Passivie- 
rungsmittel die Elektronendichte in den passivierbaren Metallen bis zur 
kritischen Umwandlungselektronendichte geändert wird. Bei dieser kri- 
tischen Umwandlungsdichte der Elektronen müsste dem Metall alsdann 
auch die wahrscheinlich sehr erhebliche Energiemenge zugeführt, bzw. 
entzogen werden, um die der Energiegehalt der beiden angenommenen 
Metallmodifikationen voneinander verschieden ist. 

Auf diese Grundvoraussetzungen seiner Passivitätstheorie ist Herr 
W. J. Müller in seinen bisher erschienenen Arbeiten nicht näher ein- 
gegangen, und es hat fast den Anschein, als ob er diese Vorausset- 
zungen für selbstverständlich hielte. Hierin vermag ich ihm nicht zu 
folgen, sondern glaube der Befürchtung Ausdruck geben zu müssen, 
dass diese Voraussetzungen mit der Erfahrung kaum in Einklang zu 
bringen sind. Sollte es jedoch Herrn W. J. Müller in Zukunft gelingen, 
eine Begründung seiner Voraussetzungen zu geben, so würde ihnen 
für die Elektronentheorie der Metalle eine ungeheure Bedeutung zu- 
kommen. Solange aber Herr W. J. Müller überhaupt nicht den Ver- 
such einer Begründung gemacht hat, halte ich es für überflüssig, in 
eine Kritik dieser Voraussetzungen einzugehen. 

Alle Wertigkeitstheorien haben die Annahme gemeinsam, dass 
die Passivitätsursache in den Metallen selbst lieg. Diese Annahme 
steht aber mit den Erfahrungstatsachen in direktem Gegensatz, worauf 
noch mit einigen Worten hingewiesen sei. Wir müssten nach den 
Wertigkeitstheorien erwarten, dass sich die passivierbaren Metalle mit 
den gleichen Passivierungspotentialen ebenso gut im Vakuum, wie in 
verdünnter Schwefelsäure oder wie in Salzsäure passivieren liessen. 
Dies ist aber nicht der Fall. Im Vakuum oder in Luft lassen sich 
die Metalle, wie schon aus den Versuchen Hittorfs folgt, und wie 
sich durch Eintauchen in wässerige Lösungen stets kontrollieren lässt, 
überhaupt nicht passivieren. Ebenso lassen sich z. B. Eisen und 
N’okel in solehen Lösungen nicht in den passiven Zustand überführen, 
die Halogene enthalten, während sie in allen Lösungen, die bei ano- 
discher Polarisation Sauerstoff entwickeln, sehr leicht zu passivieren 
sind. Die Erfahrung zeigt somit, dass das umgebende Medium im 
Gegensatz zu den Folgerungen der Wertigkeitstheorien einen geradezu 
ausschlaggebenden Einfluss auf die Passivierbarkeit der‘ Metalle hat. 
Von Herrn Finkelstein!) wird diese Schwierigkeit auch anerkannt. 


1) Loe. eit. 
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Herr W.J. Müller aber ist der Ansicht, dass hierin absolut kein Wider- 
spruch mit der Wertigkeitstheorie gesehen werden kann. Den ver- 
schiedenen Einfluss der verschiedenen Anionen erklärt er ganz einfach 
dadurch, „dass der Anprall bestimmter Anionen an die passive Elek- 
trode einen aktivierenden Einfluss hat!).“ Ich muss freilich gestehen, 
dass ich diese Erklärung, die zudem auch die Nichtpassivierbarkeit im 
Vakuum unerklärt lässt, nicht als ausreichend anzusehen vermag. Mir 
will vielmehr scheinen, dass die Theorie des Herrn W. J. Müller in 
diesem wie auch in den schon vorhin erwähnten Punkten mit der Er- 
fahrung in keinem hinreichenden Zusammenhange steht. 


Io. Die Oxydtheorie. 


Die beiden andern der vorhin aufgeführten Passivitätstheorien 
tragen dem Einfluss des umgebenden Mediums von vornherein Rech- 
nung und nehmen an, dass die Passivitätsursache in der Übergangszone 
vom Metall zum Elektrolyten zu suchen ist. Die Oxydtheorie nimmt 
hierbei an, dass sich das Metall beim Übergang in den passiven Zu- 
stand mit einer Öxydschicht bedeckt, die es vor dem Angriff des Elek- 
trolyten schützt. Diese zweifellos am nächsten liegende Theorie ist von 
Faraday aufgestellt, aber von ihm in seinen spätern Arbeiten nur in 
sehr vorsichtiger und zurückhaltender Weise vertreten worden. Ich 
zitiere hierfür z. B. eine auch von Hittorf?) wiedergegebene Stelle: 
„Ihe iron is in fact, as if it had no attraction for oxygen, and there- 
fore could not act on the electrolyte present, and consequently could 
produce no current. My strong impression is that the surface of the 
iron is oxydized or the superficial particles of the metal are in such 
relation to the oxygen of the electrolyte, as to the equivalent to an 
oxydation.“ Und als Schönbein®) Einwände gegen die Oxydtheorie 
erhebt, und auf den vollkommen metallischen Glanz des passiven Eisens 
hinweist, erwidert Faraday, „dass er keine bessere Erklärung habe 
ausfindig machen können, und dass er auch nicht behaupten wolle, 
dass der Überzug gerade aus einem der bekannten Eisenoxyde bestehe, 
sondern, dass ihm vielmehr der Zustand der eines sehr feinen Gleich- 
gewichtes zu sein scheine“). 

Während langer Jahre hat die Oxydtheorie trotz dieser von 
Faraday selbst empfundenen Bedenken als eine ausreichende Erklä- 


1, Zeitschr. f. physik. Chem. 48, 581 (1904). 

2, Zeitschr. f. phyik. Chemie 34, 385 (1900). 

») Vgl. Ostwald: Die Elektrochemie, ihre Geschichte und Lehre. Leipzig 
1896, 704. 
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rung der Passivitätserscheinungen gegolten. Hierbei ist aber wohl zu 
berücksichtigen, dass es in dieser Zeit nicht gelang, andere Theorien 
von immerhin gleicher Leistungsfähigkeit aufzustellen. In neuester 
Zeit ist dann besonders aus Anlass der Arbeiten Hittorfs der Streit 
um die Berechtigung der Oxydtheorie von neuem mit grosser Lebhaftig- 
keit entbrannt. Die hierbei von den verschiedenen Autoren zugunsten 
oder gegen die Oxydtheorie angeführten wesentlichsten Gründe habe ich 
im folgenden in historischer Reihenfolge zusammengestellt. 

Hittorf’): Wenn das passive Verhalten des Eisens von einer Oxyd- 
schicht herrührt, so kann es sich nur um ein unbekanntes Oxyd han- 
deln, da alle bekannten Eisenoxyde nicht die erforderlichen Eigen- 
schaftia haben. Ebenso ist auch beim Chrom kein Oxyd bekannt, das 
als die Passivitätsursache des Chroms angesehen werden könnte. Die 
die Passivität verursachenden Oxyde müssten zudem instabile Gebilde 
sein, da die Metalle beim Aufhören der passivierenden Ursache von 
selbst in den aktiven Zustand zurückkehren. Gegen das Vorhandensein 
von festen Oxydschichten spricht auch der grosse aktivierende Einfluss, 
den Temperaturerhöhungen auf die passiven Zustände ausüben. 

Finkelstein?): Aus den Messungen der Polarisationskapazität des 
passiven Eisens folgt, dass die fragliche Oxydhaut metallisch leiten und 
die Fähigkeit, Sauerstoff zu lösen, haben muss. Die Annahme eines 
einheitlichen Oxyds kann nicht erklären, dass die Metalle, sobald sie 
passiv geworden sind, jedes beliebige edlere Potential annehmen können 
bis herauf zu dem Punkte, an dem Sauerstoffentwicklung, bzw. die Bil- 
dung eines zusammengesetzten Ions eintritt. Da sich überdies auch 
passives Eisen langsam in der Säure auflöst, so müsste man annehmen, 
dass sich das Oxyd unter denselben Bedingungen, unter denen es sich 
bildet, auch zugleich auflöst. 

Fredenhagen?°): Der Verlauf der Aktivierungs- und Passivie- 
rungskurven ergibt eine Verschiedenheit der Aktivierungs- und Passivie- 
rungspotentiale, die bei Bildung definierter Oxyde nicht vorhanden sein 
dürfte, und zeigt ausserdem, dass man von scharf definierten Aktivie- 
rungs- und Passivierungspotentialen, wie sie bei Bildung einheitlicher 
Oxyde vorhanden sein müssten, überhaupt nicht sprechen kann. 

Fügt man zu einer Lösung mit geringem Säuretiter, in der Eisen 
durch anodische Polarisation passiviert ist, irgend ein Halogensalz hinzu, 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 729 (1898); 30, 48 (1899); 34, 385 (1900). 
%) Loc. eit. 
3) Loc. eit. 
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so bedeckt sich das vorher glänzende Metall mit dunklen Oxyd- 
schichten, die sich von der Elektrode loslösen und zu Boden fallen!). 
Bei stärkerm Säuretiter bilden sich unter den gleichen Bedingungen 
lösliche Verbindungen, wobei unter geeigneten Konzentrationsverhält- 
nissen periodische Erscheinungen auftreten. Diese Versuche sind mit 
der Annahme einer Oxydschicht nur schwer vereinbar, während sie 
sich leicht in der Weise deuten lassen, dass auf dem passivierten Eisen 
freier unverbundener Sauerstoff vorhanden ist, und dass es nur einer 
durch die abgeschiedenen Halogene bewirkten katalytischen Beschleu- 
nigung bedarf, damit die Reaktion zwischen Eisen und Sauerstoff mit 
merklicher Geschwindigkeit erfolgt. Dass sich hierbei in alkalischen 
oder schwachsauren Lösungen Niederschläge bilden, während ... stärker 
sauren Lösungen ausschliesslich lösliche Verbindungen entstehen, ist 
darauf zurückzuführen, dass die in erstern gebildeten Niederschläge bei 
stärkerm Säuretiter aufgelöst werden. 

Le Blan e?): Nickel wird bei anodischer Polarisation u.a. auch in ver- 
dünnter Kalilauge oder in einer Natriumsulfatlösung passiv, ohne dass es 
sein metallisches Aussehen verliert. Fügt man zu diesen Lösungen Halo- 
genionen hinzu, so bedeckt sich das Nickel in der alkalischen Lösung mit 
einen Niederschlag von Nickelhydroxyd, der von der Elektrode abrollt, 
während es sich in der Natriumsulfatlösung glatt auflöst, ohne dass eine Spur 
eines Niederschlags entsteht. Wenn aber die Passivität des Nickels durch 
eine schützende feste Anodenschicht hervorgerufen wäre, so müsste nach 
dem Luckowschen Phänomen?) in beiden Fällen auf Zusatz der Halo- 
genionen ein von der Elektrode abrollender Niederschlag entstehen. Da 
dies nicht der Fall ist, muss die Annahme einer schützenden Anoden- 
schicht wenigstens für die Natriumsulfatlösung und für alle andern sich 
analog verhaltenden Lösungen als ausgeschlossen betrachtet werden. 

Gegen die Annahme von schützenden Anodenschichten spricht 
auch der grosse aktivierende Einfluss, den Temperatursteigerungen auf 
die passiven Zustände haben, und der sich am plausibelsten durch die 
Annahme erklären lässt, dass wir es bei der Passivität mit reinen 
Phänomenen der Reaktionsgeschwindigkeit zu tun haben. 

Muthmann und Frauenbergert): Passivierte Metalle nehmen 
an der Luft ein mittleres Potential an, das ihrem Luftpotentiale ent- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 1 (1903); etwas später hat Mugdan, Z. f. 
Elektroch. 9, 442 (1903) ähnliche Versuche publiziert. 

2) Boltzmann, Jubelband 183 (1904). 

®) Z. f. Elektroch. 8, 255 (1902), 9, 275 und 547 (1903). 

*) Loc. eit. 
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spricht. Vom Standpunkte der Oxydtheorie müsste man also annehmen, 
dass die hypothetische Oxydhaut durch den Luftsauerstoff teilweise 
reduziert würde, oder dass sie auf irgend eine andere Weise ihre Eigen- 
schaften teilweise verlöre, was im höchsten Grade unwahrscheinlich ist. 
Im Gegensatz hierzu wird diese Tatsache sehr ungezwungen durch die 
Annahme erklärt, dass die Passivität der Metalle auf oberflächlich ge- 
bildete Metallsauerstofflegierungen zurückzuführen ist. 

Fredenhagen!): Bei der von Bredig entdeckten periodischen 
Kontaktkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds an Quecksilberoberflächen 
nimmt das Quecksilber passive Zustände an und bedeckt sich in einem 
gegebenen Moment des passiven Zustands mit einem deutlich sichtbaren 
Häutchen eines an sich unbeständigen Oxyds. Dieses Oxyd entsteht 
jedoch erst in dem Moment, in dem die Passivität des Quecksilbers 
wieder abzunehmen beginnt, und kann daher in keinem Falle die Ur- 
sache, sondern nur die Folge des passiven Zustands sein. 

Den anodischen Passivitätserscheinungen analog kann man auch 
von kathodischen Passivitätserscheinungen sprechen. Da bei letztern 
die Ursache des anormalen Verhaltens nur in dem Vorhandensein von 
von Wasserstoffbeladungen gesucht werden kann, so ist es naheliegend, 
auch bei den anodischen Passivitätserscheinungen keine festen Oxyd- 
häute, sondern Sauerstoffbeladungen anzunehmen. 

J. Königsberger und W. J. Müller?): Alle Versuche, auf passi- 
vierten Metallen mit optischen Hilfsmitteln das Vorhandensein von 
Öxydschichten nachzuweisen, haben zu negativen Resultaten geführt. 
Die Existenz der Oxydschichten wird hierdurch nicht nur sehr un- 
wahrscheinlich, sondern ist nach Ansicht der Verfasser durch ihre neue- 
sten Arbeiten als endgültig widerlegt anzusehen. 

Die bisher aufgeführten Autoren sind sämtlich zur Verwerfung 
der Oxydtheorie gelangt. Ungefähr neutral steht Herr Ruer®). Er 
schreibt zwar: „Das Verhalten des Platins gegen Wechselstrom zeigt 
vollkommene Analogie mit den Passivitätserscheinungen und lässt sich 
durch die Annahme einer unlöslichen Superoxydschicht einfach und un- 
gezwungen erklären, so dass hierdurch zugleich eine wesentliche Stütze 
für die Annahme einer Oxydhaut zur Erklärung der Passivität ge- 
wonnen ist.“ Aber er fährt dann fort: „Die Erklärung der Passivität 
durch Annahme einer festen Lösung von Sauerstoff im Metall oder 


1) Z. f. Elektroch. 11, 857 (1905). 

2) Physik. Zeitschr. 5, 415 u. 797 (1904); 6, 847 (1905); 7, 796 (1906); Z. f. 
Elektroch. 13, 659 (1907). 

s) Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 81 (1903); Z. f. Elektroch. 11, 661 (1905). 
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einer Metallsauerstofflegierung deckt sich im wesentlichen mit der An- 
nahme einer Oxydhaut“!). Mit dieser Identifizierung einer festen 
Lösung oder Legierung mit einem Oxyde wird man sich wohl kaum 
einverstanden erklären können, und man kann Herrn Ruer wohl kaum 
zu den ausgesprochenen Gegnern der einen oder der andern Theorie 
rechnen. [Einige von ihm gegen die Gasbeladungstheorie vorgebrachte 
Bedenken habe ich zudem als unberechtigt darlegen können ?)]. 

Die Herren F. Haber und F. Goldschmidt?) sprechen sich da- 
gegen entschieden zugunsten der Oxydtheorie aus. Sie ziehen ihre 
Schlüsse aus der Tatsache, dass Eisen, welches in alkalischen Lösungen 
durch anodische Polarisation passiviert ist und seine metallische Ober- 
fläche behalten hat, sich auf Zusatz von Halogenionen mit abrollenden 
Schichten von Hydroxydul bedeckt, und folgern hieraus, dass das passive 
Eisen von einer Oxydschicht bedeckt sei, der sie im Gegensatz zu den 
frühern Autoren jedoch keine zusammenhängende, sondern eine von Poren 
durchsetzte Struktur zuschreiben. Wie schon erwähnt, sind Freden- 
hagen beim Eisen und Le Blanc bei Nickel auf Grund analoger Ver- 
suche und mit Berücksichtigung der Tatsache, dass in sauren Lösungen 
auf Zusatz der Halogene keine Oxydbildung, sondern eine glatte Auf- 
lösung der Metalle erfolgt, zu andern Schlüssen gelangt. Besonders Le 
Blanc hat dargelegt, dass es nach den Versuchen in alkalischen Lösun- 
gen zwar möglich ist, dass die passiven Metalle in alkalischen Lösungen 
mit ihren Oxyden, bzw. Hydroxyden bedeckt sind, dass diese Versuche 
aber keineswegs zu dem Schlusse berechtigen, dass die Oxyd-, bzw. 
Hydroxydschichten die Ursache des passiven Verhaltens der Metalle sind. 
Da nämlich auch die passivierten Metalle langsam von den Elektro- 
Iyten angegriffen werden, so müssen sie sich in allen Lösungen, mit 
denen sie Niederschläge geben, bei längerer Versuchsdauer mit diesen 
Niederschlägen bedecken. Diese Niederschlagshäutchen brauchen somit 
keineswegs die Ursache der Passivität zu sein. Wollte man jedoch 
diese Annahme machen, so müsste man, da die Niederschlagsbildungen 
in sauren Lösungen ausbleiben, auch folgerichtig zu dem Schlusse 
kommen, dass die Passivität in sauren Lösungen eine andere Ursache 
habe als in alkalischen. 

Das Vorhandensein verschiedener Passivitätsursachen in sauren 
und in alkalischen Lösungen aber ist äusserst unwahrscheinlich und 


1) Bezüglich dieser beiden Sätze siehe Z. f. Elektroch. 11, 681ff. (1905). 
2) Z. f. Elektroch. 11, 857 (1905). 
°, Z. f. Elektroch. 12, 49 (1906). 
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wohl kaum den Tatsachen entsprechend, da die passiven Metalle keiner- 
lei nachweisbare Störung ihres passiven Zustandes erleiden, wenn man 
etwa eine saure Lösung alkalisch oder eine alkalische sauer macht, 
obwohl in letzterm Falle etwa gebildete sichtbare Mengen von Hydro- 
oxyden aufgelöst werden. Die Herren Haber und Goldschmidt sind 
auf diese Fragen in der erwähnten Arbeit nicht näher eingegangen, so 
dass sich weder erkennen lässt, welche Gründe sie zu ihren besondern 
Schlüssen veranlasst haben, noch ob sie auf Grund der von ihnen an- 
geführten und oben erwähnten Versuche zur Annahme der Oxydtheorie 
kommen zu können glauben, ohne zugleich die unwahrscheinliche An- 
nahme einer für alkalische und saure Lösungen verschiedenen Passi- 
vitätsursache machen zu müssen. 

Zugunsten der ÖOxydtheorie haben sich dann auch die Herren 
Erich Müller und Fritz Spitzer!) ausgesprochen. Doch möchte ich 
auf diese Ausführung nicht weiter eingehen, da sie mir durch eine neuere 
Arbeit von W. J. Müller und I. Königsberger?) eine völlige Erklä- 
rung gefunden zu haben scheinen, und es hiernach nicht weiter zulässig 
sein dürfte, in den Versuchen dieser Autoren eine Stütze der Oxyd- 
theorie zu sehen. 

Fasst man alle diese Gründe für oder gegen die Oxydtheorie zu- 
sanımen, so muss man sagen, dass zugunsten der Oxydtheorie kaum 
neue Argumente angeführt sind, während die Zahl der gegen sie er- 
hobenen Bedenken eine recht beträchtliche ist. Der am schwersten zu 
umgehende Einwand gegen die Oxydtheorie liegt vielleicht, wenn die An- 
gaben der Autoren über die Grenzen ihrer Messgenauigkeiten zuverlässig 
sind, in den Resultaten der optischen Untersuchungen der Herren W. J. 
Müller und I. Königsberger?). Mir persönlich will es daher scheinen, 
besonders auch in Anbetracht der grossen Zahl der passivierbaren Metalle 
und der Unmöglichkeit des Nachweises der hypothetischen Oxydschicht 
auch nur in einem einzigen Falle, dass man, um die Oxydtheorie zu 
halten, das Gebiet des Wahrscheinlichen weit überschreiten muss. 
Zum mindesten aber wird man zugeben müssen, dass die Oxydtheorie 
keine befriedigende Erklärung der Passivitätsphänomene zu geben im- 
stande ist. 


IOII. Die Reaktionsgeschwindigkeitstheorien. 


Hierauf ist es denn auch zurückzuführen, dass man vielfach neue 
Passivitätstheorien aufzustellen versucht hat. Die sogenannten Wertig- 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 50, 321 (1906). 
2) Z. f. Elektroch. 13, 659 (1907). 
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keitstheorien haben wir schon vorhin besprochen, und wir wenden uns 
nun zu den letzten der vorhin aufgeführten Theorien, die wir als Re- 
aktionsgeschwindigkeitstheorien zusammengefasst haben. 

Der Gedanke, dass bei den Passivitätsphänomenen Reaktionsgeschwin- 
digkeitsfragen eine besondere und ausschlaggebende Rolle spielen, ist 
zuerst von Le Blanc ausgesprochen worden!). Ich selbst habe dann 
eine spezielle Theorie der Passivität entwickelt?), die auf der Voraus- 
setzung einer geringen Reaktionsgeschwindigkeit zwischen dem zu passi- 
vierenden Metall und dem anodisch abgeschiedenen Sauerstoff beruht, 
und die dahin geht, dass das passive Verhalten der Metalle nicht von 
einer Oxydschicht herrührt, sondern durch freien unverbundenen Sauer- 
stoff in der Weise bewirkt wird, dass der Sauerstoff die Metalle als 
eine adhärierende Oberflächenschicht bedeckt, oder dass er mit ihnen 
an ihrer Oberfläche eine feste Lösung oder Legierung bildet. Über die 
nähern Vorstellungen, die man sich über die Natur dieser passivierenden 
Metallsauerstoffschichten bilden kann, habe ich mich?) eingehend aus- 
gesprochen und möchte hier nur noch erwähnen, dass die Herren 
Muthmann und Frauenbergert) für den Legierungscharakter dieser 
Gashäute eintreten. 

Das Zustandekommen der passivierenden Metallsauerstoffschichten 
haben wir uns, wie weiter unten noch näher ausgeführt wird, in folgen- 
der Weise zu denken. Wenn die Voraussetzung der geringen Reaktions- 
geschwindigkeit zwischen Metall und Sauerstoff erfüllt ist, bewirkt eine 
Erhöhung der anodischen Polarisationsspannung eine Vergrösserung der 
Konzentration des an der Elektrode zur Abscheidung gelangenden 
Sauerstoffs, so dass sich eine Sauerstoffpolarisation ausbildet. An so- 
genannten unangreifbaren Elektroden, an denen die Abscheidung des 
Sauerstoffs den einzigen mit merklicher Geschwindigkeit erfolgenden 
Vorgang darstellt, breitet sich die Gaspolarisation gleichmässig über die 
ganze Elektrodenoberfläche als eine zusammenhängende Gasbeladung 
aus. An angreifbaren Elektroden hindern die gleichzeitig stattfindenden 
andern elektrochemischen und chemischen Vorgänge zwar nicht das 
Zustandekommen der Gaspolarisation an sich, wohl aber die Ausbildung 
einer über die ganze Elektrodenoberfläche gleichmässigen und zusammen- 
hängenden Gasbeladung. Wir können nun annehmen, dass mit zu- 
nehmender Konzentration der Gaspolarisation die Tendenz zur Ausbil- 


1) Loc. eit. 
%) Loc. eit. 
») Z. f. Elektroch. 11, 857 (1905). 
*) Loc. eit. 
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dung einer zusammenhängenden Gasbeladung zunimmt, so dass mit zu- 
nehmender Polarisationsspannung unter den geeigneten Bedingungen der 
Punkt eintreten kann, in dem der ungleichförmige Polarisationszustand 
in eine zusammenhängende gleichförmige Gasbeladung übergeht. Dieser 
Moment stellt nach meiner Auffassung den Eintritt der Passivität dar. 
Im Gegensatz zu der Ausbildung eines Oxydhäutchens entspricht er 
einem irreversiblen Vorgange. Sobald die gleichförmige Gasbeladung 
ausgebildet ist, verhält sich die Elektrode wesentlich wie eine sogenannte 
unangreifbare Elektrode. Sobald der zusammenhängende gleichförmige 
Charakter der Gaspolarisation verschwindet, was bei Erniedrigung der 
anodischen Polarisationsspannung in ebenfalls irreversibler Weise ein- 
treten wird, kehrt das Metall wieder in den aktiven Zustand zurück. 

Die Gasbeladungstheorie geht von der Voraussetzung aus, dass 
unter den im passiven Zustande vorhandenen Bedingungen Metall und 
Sauerstoff ein reaktionsträges System darstellen. Da einige der passivier- 
baren Metalle, wie z. B. das Eisen, unter andern Bedingungen lebhaft 
mit Sauerstoff zu reagieren vermögen, so liegt in dieser Annahme 
zweifellos eine gewisse Schwierigkeit!), welche sie unwahrscheinlich 
erscheinen liesse, wenn wir keine andern Fälle kennen würden, in 
denen sich sehr reaktionsfähige Systeme und speziell solche, an denen 
Sauerstoff beteiligt ist, unter veränderten Bedingungen ausserordentlich 
reaktionsträg verhalten. Ich habe an anderer Stelle schon an das Bei- 
spiel der Holzkohle erinnert, die ausserordentlich grosse Mengen Sauer- 
stoff an ihrer Oberfläche zu adsorbieren vermag, ohne sich merklich 
mit ihm zu verbinden. An dieser Stelle möchte ich noch auf die von 
vant Hoff zusammengestellten, ziemlich zahlreichen Fälle verweisen ?), 
in denen eine Erhöhung des Sauerstoffdrucks den Eintritt von Oxyda- 
tionsvorgängen nicht nur nicht erleichtert, sondern sogar hemmt, so dass 
z. B. Phosphor beim Überschreiten eines gewissen Sauerstoffdrucks zu 
leuchten aufhört. Schwefel, Arsen, gasförmiger Phosphorwasserstoff, 
Silieiumwasserstoff und wahrscheinlich auch Aldehyd verhalten sich in 
ähnlicher Weise, so dass auch bei ihnen der Oxydationsvorgang durch 
Erhöhung des Sauerstoffdrucks merklich zum Stillstand kommt. 

Es steht also durchaus nicht vereinzelt da, dass sich gerade der 
Sauerstoff unter bestimmten Bedingungen als reaktionsträg erweist, und 


!) Fredenhagen, Z. f. Elektroch. 11, 858 (1905); Haber ebenda, 12, 67 
(1906). 


», J.H.van’t Hoff, Vorlesungen über theoretische und physikalische Chemie, 
Braunschweig 1898, S. 239. 
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mir will es daher unbedenklich scheinen, im Falle der Passivität eine 
ähnliche Reaktionsträgheit als möglich anzunehmen, zumal auch bei 
den passiven Erscheinungen — wie die weiter unten wiedergegebenen 
Versuche zeigen — zunehmende Konzentration des Sauerstoffs den 
Reaktionsverlauf zu hemmen scheint. Zugunsten der Reaktionsgeschwin- 
digkeitsauffassung spricht weiter der sehr bedeutende aktivierende Ein- 
{luss, den Temperatursteigerungen ausüben, sowie auch die Tatsache, 
dass z. B. beim passiven Eisen oder Nickel die Reaktion zwischen den 
Metallen und Sauerstoff sofort einsetzt, wenn man Halogene in die 
l,ösung hineinbringt. 

Bevor wir zur Besprechung der experimentellen Versuche über- 
gehen, sei noch die Frage erörtert, wie sich die Gasbeladungstheorie 
zu den Ergebnissen der Messungen verhält, die Müller und Königs- 
berger!) über das optische Verhalten der Metalle im passiven und 
im aktiven Zustande mit dem Resultate angestellt haben, dass aktives 
und passives Eisen dasselbe Reflexionsvermögen besitzen. Da nun 
nach meiner Auffassung das aktive vom passiven Eisen durch das 
Fehlen der schützenden Gasbeladung unterschieden ist, so ist es die 
Frage, ob eine Gasbeladung eine merkliche Änderung des Reflexions- 
vermögens bedingt. Die Herren Müller und Königsberger haben 
nun das Reflexionsvermögen von Eisenelektroden auch in Zuständen 
untersucht, in denen sie sicher mit Gasbeladungen bedeckt waren, 
nämlich kurz vor Eintritt der Wasserstoffentwicklung bei kathodischer 
und kurz vor Beginn der Sauerstoffentwicklung bei anodischer Polari- 
sation. In beiden Fällen haben sie keine merkliche Änderung des 
Reflexionsvermögens der polarisierten Elektroden im Vergleich zu dem 
einer unpolarisierten gefunden. Es folgt hieraus, dass eine Gasbeladung 
das Reflexionsvermögen der Metalle nicht merklich ändert, so dass die 
(Gasbeladungstheorie mit den Versuchsergebnissen der Herren Müller 
und Königsberger vollkommen verträglich ist. 


IV. Experimentelles. 


Die nunmehr zu beschreibenden Versuche sind unternommen, die 
(rasbeladungstheorie in einigen weitern Konsequenzen und besonders 
in solehen Punkten zu prüfen, in denen die andern Passivitätstheorien 
zu entgegengesetzten Folgerungen führen. Solche Punkte sind die 
folgenden: 
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1. Wenn die Passivitätsursache auf der Bildung einer festen Phase 
(Oxyd oder Metallmodifikation) beruht, so sollte man, wenn keine 
Komplikationen hinzutreten, erwarten, dass die Passivierung und die 
Aktivierung umkehrbar und bei dem gleichen Potential erfolgen. Bei 
der Annahme von Reaktionsgeschwindigkeitsphänomenen, d. h. also von 
irreversiblen Vorgängen wäre dagegen das Zusammenfallen der Aktivie- 
rungs- und Passivierungspotentiale Zufall, und man würde von dieser 
Theorie aus auch die Reproduzierbarkeit der einzelnen Werte nur unter 
ganz besondern und nicht mit Sicherheit realisierbaren Bedingungen 
erwarten können. 

2. Nach der Reaktionsgeschwindigkeitstheorie müssten die Aktivie- 
rungs- und Passivierungspotentiale durch die Temperatur sehr stark, 
nach den andern Theorien dagegen nur wenig verschoben werden. 

3. Nach der Metallmodifikationstheorie sollte das Passivierungs- 
potential vom Säuretiter unabhängig sein, nach der Oxydtheorie sollte 
es durch eine Änderung des Säuretiters in bestimmter, vorher berechen- 
barer Weise verschoben werden, während nach der Reaktionsgeschwindig- 
keitstheorie hierbei jede beliebige Änderung möglich wäre. 

4. Wenn, wie beim passiven Chrom, die Bildung eines zusammen- 
gesetzten Ions erfolgt, so sollte das Bildungspotential dieser Ionen nach 
der Oxydtheorie, nach der es aus einem schon vorhandenen Oxyd 
—- Sauerstoff entstehen müsste, bei einem anodisch weit höhern Potential 
erfolgen als nach der Gasbeladungstheorie, nach der es aus freiem un- 
verbundenen Metall + freiem unverbundenen Sauerstoff entsteht. 

Die Versuche wurden an Eisen, Nickel und Chrom in normaler 
und in 0-1-norm. Schwefelsäure und in Salzsäure verschiedener Konzen- 
trationen angestellt. Die Versuchsanordnung ist nachstehend skizziert. 
a ist eine Platinelektrode von 5.1-5 cm Oberfläche, 5 die zu polari- 
sierende Eisen-, Nickel- oder Chromelektrode und c eine Normalelektrode, 
gegen die das Potential der zu passivierenden Elektrode bestimmt 
wurde. Die Potentialmessung geschah in bekannter Weise mit Hilfe 
des als Nullinstrument dienenden Galvanometers d und der Messbrücke e f. 
Die zur Polarisation der zu beobachtenden Elektroden nötige Spannung 
wurde von der Brücke g A abgenommen, wobei der bewegliche Kon- 
takt / durch einen mit Quecksilber gefüllten Gummistopfen gebildet 
wurde, durch den der Messdraht g A durch eine Durchlochung seitlich 
hindurch gesteckt war. Das Voltmeter k mass die an den Elektroden 
liegende Polarisationsspannung, und das Galvanometer © mass den in 
dem Stromkreis /, i, b, a, g fliessenden Polarisationsstrom. Das Galvano- 
meter ? hatte eine Empfindlichkeit von 2-4.10-7. Bei den meisten 
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Versuchen wurde die Empfindlichkeit durch geeignete Nebenschlüsse 
herabgesetzt. 

Als Normalelektrode wurde zur Vermeidung der Diffusionspotentiale 
die Quecksilber-Quecksilbersulfatelektrode in normaler oder 0-1-norm. 
Schwefelsäure verwandt. Gegen diese Elektrode wurde das Potential der 
zu polarisierenden Elektrode gemessen. Da aber den so gewonnenen Poten- 
tialen keine anschauliche Bedeutung zukommt, wurden sie auf das 
Potential der Wasserstoffelektrode in dem gleichen Elektrolyten um- 
gerechnet. Der Wert der Wasserstoffelektrode in norm. H,SO, gegen die 
normale Sulfatelektrode wurde nach Wilsmore!) zu 0.679 gesetzt. Be- 
stimmungen des Wertes in 0-1-norm. H,SO, lagen nicht vor; eigene 
Messungen ergaben den Wert 0.750. Diese Werte wurden der Um- 
rechnung zugrunde gelegt. 


b 
Fig. 1. 


Beim Einschalten des Polarisationsstroms oder bei einer Erhöhung 
des Polarisationspotentiales steigt der Polarisationsstrom für einen Mo- 
ment mehr oder weniger stark an und ist nach einer halben oder einer 
ganzen Minute einigermassen konstant geworden. Gleichzeitig ändert 
sich das Potential ‚der zu polarisierenden Elektrode. Im ersten Moment 
steigt es schnell und dann allmählich an und ist ebenfalls nach einer 
halben oder einer ganzen Minute einigermassen konstant geworden. Be- 
züglich näherer Einzelheiten der Messungen möchte ich auf meine 
frühere Arbeit verweisen; im wesentlichen ist ihr Verlauf der folgende. 
Der Polarisationsstrom wurde geschlossen oder die Polarisationsspannung 
durch Verschieben des Gummistopfenkontaktes erhöht, worauf an dem 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 330 (1900). 
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Voltmeter % die vorhandene Polarisationsspannung abgelesen wurde. 
Diese Angaben befinden sich in der ersten Vertikalspalte der Tabellen. 
Nachdem diese Polarisationsspannung eine bestimmte in der zweiten 
Spalte angegebene Zeit gewirkt hatte, wurde am Galvanometer ö die 
Polarisationsstromstärke abgelesen und möglichst gleichzeitig das erreichte 
Polarisationspotential der zu beobachtenden Elektrode gemessen. Diese 
Angaben befinden sich in der dritten und vierten Spalte. Alsdann 
wurde die Polarisationsspannung weiter verändert und in der Messung 
in gleicher Weise fortgefahren, wobei die Zeiten vom Beginn der ganzen 
Versuchsreihe an gerechnet wurden. 


A. Versuche an Eisenelektroden. 


Die zur Untersuchung benutzten Eisenproben waren Eisen- oder 
Stahldrähte von Imm Durchmesser, sie waren von Glasröhren umgeben 
und teils in diese eingeschmolzen, teils mit Paraffin in ihnen befestigt. 
Ein 3—5 mm langes Stück des Drahtes wurde freigelassen und bildete 
die zu beobachtende Elektrode. Die Messungen sind in den nach- 
stehenden Tabellen wiedergegeben, wobei einige Messungsreihen gekürzt 
sind. Die Beobachtungen wurden nach jeder vollen oder nach je zwei 
Minuten vorgenommen. Wenn in den Zeitangaben der Tabellen un- 
regelmässige grössere Differenzen als von ein oder zwei Minuten vor- 
liegen, so sind die dazwischen liegenden Messungen weggelassen, weil 
die in dieser Zeit eingetretenen Änderungen normal waren und für die 
Theorie der passiven Erscheinungen nichts Charakteristisches erkennen 
lassen. 

Es sind nun zunächst die Messungen wiedergegeben, die mit Stahl- 
und Eisendrähten in 0-1-norm. H,SO, bei Zimmertemperatur erhalten 
wurden. Um die in den einzelnen Messungsreihen erhaltenen Resultate 
übersichtlich erkennen zu lassen, sind die in den Tabellen wieder- 
gegebenen Änderungen des Potentials der zu beobachtenden Elektrode 
mit den Änderungen der Polarisationsstromstärke in Kurven wieder- 
gegeben, welche die gleichen Nummern haben, wie die zugehörigen 
Tabellen. Die auf den Passivierungskurven gemessenen Punkte sind 
durch Kreuze, die auf den Aktivierungskurven liegenden durch Kreise 
dargestellt. Die Stromstärken in den aktiven und in den passiven Ge- 
bieten sind in einigen Fällen um mehr als das Tausendfache voneinander 
verschieden, so dass in den Kurven die wirklichen Massstäbe, die aus 
den Tabellen zu ersehen sind, nicht eingehalten werden konnten. Als- 
dann wurden die Massstäbe, wie aus den den einzelnen Kurven bei- 
gegebenen Bemerkungen zu ersehen ist, willkürlich in der Weise ver- 
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ändert, dass ein übersichtliches Kurvenbild erhalten wurde, welches eine 
schnelle Orientierung über den ganzen Verlauf des Versuches gestattet. 


Tabelle 1. 
Stahldraht in 0-1-norm. H, So, bei 18° Oberfläche 4.1 mm. 


| Zeit.  Polarisa- & Potential” 
tionsstrom | gegen H, in 


in 
, Min. | Amp.10-5 | 


Polmiadisng "Potential 
strom in der 
Eisenspitze 


in 


nung 
Polarisa- | 
tionsspan- 


Polarisa- 
tionsspan-' 


fer 
or 


— 1-930 

— 1.932 
| — 1.933 
— 1.890 
— 1.650 
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Kurve 1. Einheit der Stromstärke 1.105. 
Die Stromstärken im Gebiet der Aktivität sind auf !/,, verkleinert. 


Stromstärke. 


ER: N BR ER u pie 
Bi 


aktiv passiv 
0.1 0:2 0.3 0-4 0-5 0.6 0-7 0-8 0-9 1:0 1-1 1-2 1-3 1-4 1-5 1-6 1-7 1-8 1-9 2-0 
Potential der Eisenelektrode. 
Fig. 2. 


In der Kurve sind die bei Steigerung der Polarisationsspannung 


erhaltenen Stromstärken auf !/,, verkleinert. Aus der Tabelle sind noch 
Zeitschrift f. physik, Chemie. LXIIT. 2 
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einige Einzelheiten ersichtlich, die sich in der Kurve nicht wieder- 
geben lassen. Bei der Polarisationsspannung von 0-95 Volt beginnt die 
Stromstärke beträchtlich abzunehmen. Im Laufe von 2 Minuten sinkt 
sie von 600 auf 450 herab, und eine geringe weitere Erhöhung der 
Polarisationsspannung genügt, um sie bis auf 0-15 herabzudrücken, wo- 
bei das Potential des Eisendrahtes gleichzeitig sehr schnell ansteigt. In 
diesem Gebiete wird das Eisen passiv und verhält sich nunmehr wie 
eine unangreifbare Elektrode. Der Strom hat von jetzt ab die Grösse 
eines sogenannten Reststromes und beginnt erst wieder zu steigen, wenn 
das Potential des Eisens bis auf den Entwicklungspunkt des Sauerstoffs 
gestiegen ist, der nach der Tabelle bei etwa 1-9 Volt liegt. Bei Er- 
niedrigung der Polarisationsspannung zeigt das Eisen bei etwa 0-86 Volt 
eine vielleicht zufällige Unregelmässigkeit. Ohne Änderung der Polari- 
sationsspannung sinkt sein Potential in wenigen Minuten um etwa 
0-06 Volt, um ebenso schnell wieder anzusteigen. Alsdann wieder 
gleichmässiges Verhalten, bis bei etwa 0.72 Volt der Draht ziemlich 
schnell in den aktiven Zustand übergeht, wobei die Stromstärke inner- 
halb einer Minute von 0-5 auf etwa 200 ansteigt. Das Aktivierungs- 
potential des Drahtes liegt nach dieser Messung oberhalb von etwa 
— 0.79 Volt und ist also beträchtlich anodischer, als das bei 0.72 Volt 
liegende Aktivierungspotential. 


Tabelle 2. 
Stahldraht in O-1-norm. H,SO, bei 18°. Oberfläche 4.1 mm. 


| 


tionsspan- 


| Zeit Polarisations-| Potential 
| in | strom in | der 
| Min. | Amp.10-5 | Eisenspitze 


Polarisations- Potential 
strom in | der 
Amp.10-5 | Eisenspitze 


Polarisa- 
Polarisa- 
tionsspan- 


2 | » | 1.628 
54 9 — 1.687 
56 0-4 — 1.460 
58 0.2 — 11-300 
60 | 0.1 — 1.110 
64 0.08 | — 0.992 
68 | 007 | — 0.824 
70 007 | — 079 
7 ı\ 0.1 — 0.767 
80 | 01 — 0.747 
825-820 | — 0.780 84 0.2 — 0.737 
835780 | — 0827 se 08 | — 0.728 
— 0.884 BER Re 03 | 078 

| — 0.960 5 91 160 | +0.075 


280 — 0.052 
420 | — 0.228 
50 | — 08312 
585 — 0:394 
660 | — 0477 

730-720 | — 0.564 

765—740 | — 0.602 

790-760 | — 0.647 

805—780 | — 0:694 

820—800 | — 0.740 


-I-L-3-2-2-, 
ET 

SL-2-L- 

wann | | 


O2 
5- 
< 
oO 


(22 
22 


Nach den zu der ersten Messungsreihe gegebenen Erläuterungen 
kann ich mich hier kurz fassen. Man sieht, dass diese Elektrode ers 


Zusammenfassende Darstellung der verschiedenen Passivitätstheorien usw. 19 


oberhalb von etwa — 0-85 Volt in den passiven Zustand übergeht und 
bei etwa 0-72 Volt wieder aktiv wird. 


Kurve 2. Einheit der Stromstärke 1.105. 
Die Stromstärken im Gebiet der Aktivität sind auf "/,, ihres 
Wertes verkleinert. 


Stromstärke. 


aktiv passiv 
0.1 0.2 0.3 0-4 0-5 0.6 0.7 0-8 0-9 1-0 1-1 1-2 1-3 1-4 1-5 1-6 1-7 1-8 
Potential der Eisenspitze. 


Fig. 3. 


Tabelle 3. 
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Bei Messungsreihe 3 ist nur die Aktivierungskurve wieder gegeben. 
Die Aktivität beginnt in diesem Falle bei etwa — 0:75 allmählich ein- 
zutreten und wird dann unterhalb eines Potentials von etwa — 0-68 


plötzlich sprunghaft erreicht. 
Bei den drei ersten Messungsreihen wurden Stahldrähte, bei den 
Messungsreihen 4—6 weiche Eisendrähte untersucht. Bei der fünften 


\essungsreihe ist auffallend, dass das Eisen bei einer Polarisations- 
2* 
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spannung von nur 0-01 Volt in seinem passiven Zustande verbleibt. 
Nach etwa 8 Minuten wurde der Strom einen Augenblick unterbrochen, 
worauf das Eisen sofort aktiv wurde. Was sonst noch zu den Messungs- 
reihen 4—6 zu sagen ist, soll erst später bei der Zusammenfassung 
über alle Messungsreihen an Eisen geschehen. 
Kurve 3. 
Bis 160 bei — 0.050. 
A 


Stromstärke. 


4) I Ih A Je 
0.1 0.2 0.3 0-4 0.5 0-6 0-7 0-8 0-9 1-0 1-1 1-2 1-3 1-41-5 1-6 
Potential der Eisenspitze. 

Fig. 4. 


Tabelle 4. 
Eisendraht in O-1-norm. H,SO, bei 18°. Oberfläche 3 - 1 mm. 
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Zeit |Polarisations-| Potential 
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2 — 0.076 
— 0.225 
— 0.305 
— 0.400 
— 0.492 
— 0.575 
— 0.622 
— 0.670 
— 0.716 
— 0.750 
— 0.844 
— 1-.625 
— 1-625 
— 1-485 
Tabelle 5. 

Eisendraht in 0-1-norm. H,SO, bei 18°. Oberfläche 5. 
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Tabelle 6. 
0-1-norm. H,SO, bei 18°. Oberfläche 2.1 mm. 


Zeit |Polarisations-| Potential 
in strom in der 
Amp.10-5 |Eisenspitze 


Potential 
der 
Eisenspitze 


Polarisa- 
tionsspan- 
tionsspan- 
nung 


— 0.125 . . — 0.951 
— 0.285 . . — 0.770 
— 0.466 . . — 0.670 
— 0.560 . i . — 0.615 
216—178 — 0.670 h ;- — 0.560 
184—170 — 0.727 . + 0.000 
180—3 | — 1426 offen + 0.263 
2-8 | — 1.327 | | 
Kurve 4. Einheit der Stromstärke 1.105. 
Die Stromstärken im Gebiet der Aktivität sind auf !/,, ihres 
Wertes verkleinert. 
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Stromstärke. 


passiv 
0-1 0.2 0-3 0-4 0-5 0-6 0-7 0-8 0-9 1-0 1-1 1-2 1-3 1-4 1-5 1-6 1:7 
Potential der Eisenspitze. 
Fig. 5. 


Kurve 5. Einheit der Stromstärke 1.105. 
Die Stromstärken im Gebiet der Aktivität sind auf '/ 
ihres Wertes verkleinert. 


Stromstärke. 


ih ieh 4 ud 5 40 20 de 200g 
0.1 0.2 0.3 0-4 0:5 0.6 0.7 0-8 0-9 1-0 1-1 1-2 1-3 1-41-5 
Potential der Eisenspitze. 
Fig. 6. 
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Kurve 6. Einheit der Stromstärke 1.105. 
Im aktiven Gebiete sind die Stromstärken auf die Hälfte 
ihres Wertes verkleinert. 


Stromstärke. 


I Lbelsleiel irı |® 
aktiv passiv 
0.1 0-2 0.3 0-4 0.5 0-6 0.7 0-8 0-9 1-0 1-1 1-2 1-31-4 1-5 
Potential der Eisenspitze. 
Fig. 7. 


Tabelle 7. 
Verhalten einer durch Glühen in der Flamme mit Oxyd bedeckten Stahlspitze 
von 4.1mm Oberfläche in 0-1-norm. H,SO, bei 18° 


Polarisations-| Potential 
strom in der 
Eisenspitze 


Zeit |Polarisations-| Potential 
in strom in der 
Eisenspitze 


Polari- 
sations- 


on 
= 
= 
= 
= 
< 
_ 
E77 


spannung 


Mon 


' — 1.662 
— 1.473 
— 1.282 
— 1.100 
— 0.303 
— 0.855 
— 0.776 
— 0.830 
— 0.704 
— 00% 
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Bei Messungsreihe 7 wurde eine Stahldrahtelektrode verwandt, die 
durch Glühen in der Gebläseflamme mit Oxyd bedeckt war. Trotzdem 
verhält sich diese Elektrode, wie aus der Tabelle und der Kurve her- 
vorgeht, bezüglich seiner Aktivität und Passivität vollständig wie eine 
gewöhnliche Eisenelektrode. Es sei noch ausdrücklich bemerkt, dass 
bei der Rückkehr in den aktiven Zustand die Oxydschicht keineswegs 
verschwunden ist. Die in diesem Falle vorhandene sichtbare Oxyd- 
schicht kann also sicher nicht die Ursache der Passivität sein. 
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Kurve 7. Einheit der Stromstärke 1.105. 
Die Stromstärken im aktiven Gebiet sind, soweit sie grösser als 20 
sind, auf ?/, verkleinert und im übrigen normal gezeichnet. 


Stromstärke. 


aktiv passiv 
0-1 0:2 0.3 0-4 0:5 0.6 0-7 0-8 0-9 1-0 1-1 1-2 1-3 1-4 1-5 1-6 1-7 1-8 
Potential der Eisenspitze. 
Fig. 8. 


Tabelle 8. 


Verhalten einer in der Flamme schwach bis zur stahlblauen Farbe angelassenen 
Stahlspitze von 4.1 mm Oberfläche in 0-1-norm. H,SO, bis 18°. 


Polari- _ Zeit zur 
. . satılonss 
satıions- in 10 r 70m 


spannung, Min. | Amp. 10-5 


Polari- | Zeit | ‚Polari- 
SaonSSIFOM! Potential 


| 

1} 

| Potential sations- in 
| spannung 


| ı — 0.848 . . — 1:315 
| | — 1.082 — 1.114 
| | — 1.237 | — 0.855 

 — 1.450 | — 0.895 
| 0) — 1.654 3. — 0.823 
| 5, — 1.862 — 0.750 
| | — 1.507 | — 0.080 


Bei der Messungsreihe 8 wurde eine Stahlelektrode in der Flamme 
bis zur stahlblauen Farbe angelassen und nach dem Abkühlen sofort 
als Anode einer Spannung von 0-4 Volt in die 0-1-norm. H,SO, ge- 
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taucht. Wie man aus der Tabelle sieht, geht die Elektrode hierbei so- 
fort in den passiven Zustand über. Hierin liegt jedoch nichts besonderes, 
da Eisenelektroden, die an der Luft gelegen haben, unter diesen Be- 
dingungen in der Regel sofort in den passiven Zustand übergehen. Der 
weitere Verlauf der Messungsreihe zeigt, dass sich auch diese schwach 
anoxydierte Elektrode wie eine gewöhnliche Eisenelektrode verhält. Bei 
etwa — 0-75 Volt beginnt, ohne dass etwa die Oxydschicht verschwunden 
wäre, die Aktivität einzutreten. 


Kurve 8. Einheit der Stromstärke 1.105. 
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Stromstärke. 
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aktiv 
0.1 0.2 0.3 0-4 0.5 0-6 0-7 0.8 0-9 1-0 1-1 1-2 1-3 1-4 1-5 1-6 1-7 1-8 1.9 
Potential der Eisenspitze. 
Fig. 9. 


Die beiden folgenden Messungsreihen wurden angestellt, um den 
Einfluss der Temperatur auf die Passivierungs- und Aktivierungsvor- 
gänge kennen zu lernen. 

Bei Messungsreihe 9 wurde ein den frühern ganz analoger Ver- 
such bei 40° ausgeführt, indem die ganze Versuchsanordnung in ein 
Wasserbad gesetzt wurde, dessen Temperatur auf 40° reguliert wurde. 

Die Potentiale wurden gegen die gleichfalls mit erwärmte Sulfat- 
elektrode gemessen. Bei der Umrechnung auf das Potential der Wasser- 
stoffelektrode wurde, da der für diese Temperatur gültige Bezugswert 
unbekannt war, der für Zimmertemperatur geltende Wert benutzt. Hier- 
durch haftet den wiedergegebenen Messresultaten ein kleiner Fehler 
an, der für die vorhandenen Zwecke aber ohne Bedeutung ist, und der 
durch Bestimmung der elektromotorischen Kraft der Wasserstoff-Queck- 
silbersulfatelektrode in 0-l1-norm. H,SO, bei der verwandten Versuchs- 
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Tabelle 9. 
Stahlspitze in 0.1-norm. BA 50, bei 40°, Oberfläche 4.1 mm. 


Polari- | Zeit | Polari- | Polari- | Zeit | Polari- 

sations- | in inte Potential sations- in una Potential 

spannung | Min. | Amp.10-4| spannung | Min. | Amp. 10-4 | 

2 |ı2 35 | 0.068 2 | 62 | — 1.907 
64:17 4 50 — 0.226 1-4 44 3-9 — 1-850 
0-6 | 6 70 — 0.419 1-2 46 2.6 — 1.692 
0.7 s 81 — 0.518 1.0 50 | 35 | — 1.447 
08 | 10 8 | — 0.613 05 | 51 | 37 | — 1.395 
09 | 14 3 | 070 0-90 $2 | 37 | — 1.382 
ia 177 98 — 0.796 0-85 53 | 36 | 1.298 
Te 105 | —0.893 0-80 54 | 37 — 1.934 
12 | 2% 108 | — 0.986 05 | 5 | 37 — 1.184 
1-3 >| 12 |-—1.086 00 | 56 | 37 | — 1.130 
1-4 | 4 | 18 |—-117 0-65 ı® | 37 — 1.075 
1465 |! Ss | ım — 1.231 060 | 3.7—-80 | — 0.390 
5 |8| m |-—-126 0.40 % | -— 0.240 
08 | 110-8 | —1.895 02 | 187 


ı — 0.040 


Kurve 9. Einheit der Stromstärke 1.104, 
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Fig. 10. 


temperatur jederzeit korrigiert werden kann. Diese Bemerkungen gelten 
auch für die spätern bei höherer Temperatur ausgeführten Versuche. 

Die Stromstärke ist bei diesen Versuchen wesentlich grösser als 
bei den Versuchen bei Zimmertemperatur. Die Passivität tritt bei dem 
in Messungsreihe 9 wiedergegebenen Versuch erst oberhalb eines Poten- 
tials von — 1-25 Volt ein. Bei einigen andern bei gleicher Temperatur 
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ausgeführten Versuchen gelang es überhaupt nicht, das Eisen passiv 
zu erhalten. Bei abnehmender Polarisationsspannung erfolgte der Über- 
gang in den aktiven Zustand bei ungefähr — 1-07 Volt. 


Tabelle 10. 


Aktivierung einer in Glas eingeschmolzenen passivierten Stahlspitze von 4.1mm 
Oberfläche durch Steigerung der Temperatur bei einer angelegten konstanten 


Stromstärke 
in in | in Potential 
Dad ı Amp.10-5 in. | Amp. 10-5 


18° | 


— 1.580 
— 1:524 
— 1-515 
— 1.510 
— 1:488 
— 1.475 
— 1.462 
— 1-430 
— 1.410 
— 1-402 
| — 1.382 
\ — 1:300 
\ — 0.610 


SENINAPPRTTERM 
Son On iin 


fer 


— 1.540 


Bei dem Versuche Nr. 10 wurde eine in Glas eingeschmolzene 
Stahlspitze von 4.1 mm freier Oberfläche bei 18° passiviert und während 
15 Minuten dem Einfluss einer Polarisationsspannung von 1 Volt aus- 
gesetzt. Alsdann wurde bei unveränderter Polarisationsspannung die 
Temperatur allmählich erhöht und die Änderung des Polarisationsstroms 
und des Potentials der Eisenelektrode beobachtet. Der Polarisations- 
strom nimmt mit steigender Temperatur zuerst langsam und oberhalb 70° 
schneller zu, bis bei 77° und einem Potential von — 1-4 Volt der aktive 
Zustand eintritt. 

Die vorstehenden Versuche wurden alle in 0-1-norm. H,SO, aus- 
geführt. Um den Einfluss des Säuretiters auf die Passivierungs- und 
Aktivierungspotentiale kennen zu lernen, wurden nunmehr einige Ver- 
suche in normaler Schwefelsäure angestellt. Die Reproduzierbarkeit der 
hierbei erhaltenen Werte ist besser als in der verdünnten Säure, wes- 
halb von den angestellten Versuchen nur je eine Messungsreihe mit 
einer Stahl- und einer Eisendrahtelektrode wiedergegeben sind. 
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Die Stromstärken in aktivem Gebiet sind in der normalen Säure 
bedeutend grösser als in der 0-1-norm. Der Übergang aus dem aktiven 
in den passiven Zustand und umgekehrt erfolgt bei diesen Versuchen 
mit einer sehr grossen Geschwindigkeit, die das Beobachten von Zwischen- 
stadien nicht mehr gestattet. 


Kurve 10b. 


Änderung des Potentials einer 

passivierten und einer Passivie- 

rungsspannung von 1 Volt aus- 

gesetzten Eisenspitze mit zuneh- 

mender Temperatur. 
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Anderung der Potentialstrom- 1-32 
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peratur. 
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Bei den Versuchen in 0-1-norm. H,SO, war stets das Passivierungs- 
potential anodisch höher als das Aktivierungspotential. In der 1-O-norm. 
H,SO, ist gerade das Gegenteil der Fall. Zur Erleichterung der Über- 
sieht sind nunmehr alle an den Eisenelektroden erhaltenen Resultate 
in Tabelle 13 zusammengestellt. 

Man sieht, dass von einem bestimmten Passivierungs- oder Aktivie- 
rungspotential nicht gesprochen werden kann. Die erhaltenen Werte 
differieren auch bei ungeänderten Bedingungen von Versuch zu Ver- 
such, wobei ausserdem noch die einzelnen Eisenproben einen spezifi- 
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Tabelle 11. Tabelle 12. 
Stahldraht in norm. H,SO, bei 18°. Weicher Eisendraht in norm. H,SO, 
Oberfläche 4.1 mm. bei 18°. Oberfläche 4. 1 mm. 
Polari- | Zeit la 1 
sations- ' Potential sations- | in ' erw | Potential 


i FE in 
spannung ö | spannung Min. Amp. 10-5 | 
| z | I |. . | 


} 
I 


sationsstrom 


| — 0.112 
| — 0.346 
— 0.370 
— 0.392 
 — 0.402 
' — 0.428 


-] 
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Tabelle 13. 


Übersicht über die Passivierungsversuche an Eisenelektroden. 


Passi- 
Oberfläche _.,.. x 
b ” vierungs- _ vierungs- 


| potential | potential 


>07 | 0.72 
>08 0.72 
| 0.65 


x ‚ ‚= e 
Säuretiter Tempe | Material |. 
ratur | RER 


18° Stahldraht 
180 Bau 
20° | ” 
18° | Eisendraht 
a „ 
18° r | 
18° Stahl oxydiert 
18° | E2) ” | 
40° Stahldraht 
22—77° © 
18° 
18° 


> 0.72 
> 0.62 

0.73 
> 0.69 


> 1.25 
0.46 


WR MR De I END CE CD pe 
fd fd jch fd jch fch D fc fc Fu 


wandten Stahl- und Eisenproben mit einiger Deutlichkeit hervortritt. 
Die Versuche 7 und 8 zeigen, dass die sichtbaren Oxydschichten, 
mit denen sich das Eisen beim Glühen bedeckt, das Eisen nicht passiv 
machen und überhaupt sein aktives und passives Verhalten nicht 
wesentlich beeinfiussen. Zu diesem Resultat war auch schon Finkel- 
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— 


stein!) gelangt. Da er diese Versuche jedoch nur in einem kurzen 
Satze erwähnt und keine Messungsreihen angibt, so habe ich es nicht 
für überflüssig gehalten, diese Versuchsreihen hier mitzuteilen. 

Die Versuche 9 und 10 zeigen den grossen Einfluss der Temperatur 
auf die Passivierungs- und Aktivierungspotentiale. Der Einfluss ist so 


bedeutend, dass der 
Schluss unabweis- 
bar ist,dass derEin- 
tritt der Passivität 
und Aktivität durch 
Geschwindigkeits- 
vorgänge bestimmt 
wird. 

Die in normaler 
Schwefelsäure aus- 
geführten Versuche 
11 und 12 zeigen 
im Vergleich zu 
den in Y/,„-norm. 
Schwefelsäure aus- 
geführten Versuche 
1—6 den grossen 
Einfluss, den eine 
Änderung des Säu- 
retiters auf die Lage 
der Passivierungs- 
und Aktivierungs- 
potentiale ausübt. 
Auch hier ist der 
Einfluss so gross, 
dass keine andere 
Erklärung als die 
durch die Annahme 
von irreversiblen, 


Stromstärke. 


Kurve 11. Einheit der Stromstärke 1.10—. 
Der Massstab ist willkürlich durch die angegebenen 


Zahlen bestimmt. 
15000 — 
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Fig. 13. 


d. h. von Geschwindigkeitsvorgängen möglich ist. 

Beim Vergleich der Messungsreihen 1—6 mit 11 und 12 fällt 
dann noch auf, dass bei den erstern das Passivierungspotential in allen 
Fällen um mehrere Hundertel Volt nach der anodischen Seite höher 
liegt als das Aktivierungspotential, während bei den letztern das Gegen- 


1) Loc. eit. 
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teil der Fall ist. Es handelt sich hierbei wahrscheinlich auch um den 
Einfluss der zur Passivierung nötigen Stromdichte, auf den ich schon 
in meiner ersten Arbeit hingewiesen habe. Weiter aber ist gerade 
diese Verschiedenheit ein Moment, das ausschliesslich durch die An- 
nahme von Geschwindigkeitsvorgängen erklärt werden kann. 


Kurve 12. Einheit der Stromstärke 1.10-5, 
Die Massstäbe der Kurven sind willkürlich gewählt und 
aus den beigegebenen Zahlen ersichtlich. 
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Fig. 14. 
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Versuche an Nickelelektroden. 


Wir wenden uns nunmehr zu den Versuchen mit Nickelelektroden, die 
in gleicher Weise wie die Eisenelektroden aus Draht von 1mm Durch- 
messer gefertigt wurden und eine freie Oberfläche von etwa 4mm Länge 
hatten. Es wurde zunächst eine Versuchsreihe in normaler Salzsäure ausge- 
führt. In dieser Säure (Versuchsreihe 14) verhält sich Nickel bei anodischer 
Polarisation ebenso, wie es ja auch Eisen in Salzsäure tut, wie eine 
gewöhnliche angreifbare Elektrode, an der keine Passivitätserscheinungen 
auftreten, weil das abgeschiedene Chlor mit diesen Metallen mit zu 
grosser Geschwindigkeit reagiert. 

Versuchsreihe 15 illustriert das Verhalten des Nickels in 0-1-norm. 
H,SO,. Eine Reihe von Parallelversuchen führte zu ganz ähnlichen 
Resultaten, so dass die Wiedergabe eines Versuches genügt. Bei un- 
gefähr — 0-54 Volt tritt die Passivität ein, wobei der Übergang in den 
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Tabelle 14. 


Nickeldraht von 4.1 mm Oberfläche bei 
18° in norm. ACl (Potential gemessen 
segen die normale Quecksilbersulfat- 

elektrode). 


Potential 
der Ni-Spitze 
gegen die 
-. norm. Sulfat- 

elektrode 


Polari- 
sationsstrom 


Polari- 
sations- 
span- 
nung 


Min. 


1.20 

0.85 

0.793 
0.725 
0.660 
0.584 
0.483 
0.410 
0.300 
0.200 


0.05 | 


2 
0.1 4 
0.2 6 
0.3 8 
0.4 | 10 
05 | 12 | 
06 | 14 | 
0.7 16 
0.8 18 


Tabelle 15. 


Nickeldraht von 4. 10 mm Oberfläche 
bei 18° in O-1-norm. H,SO,. 

Polari- | Zeit | „la | 

sations- | in a gr ige Potential 

spannung | Min, | Amp. 10-5 | 


2 21 | — 0.280 
4 23 — 0.29% 
6 32 — 0.302 
8 47 — 0.325 
10 | 86 — 0.362 
12 | 120 — 0.386 
14 | 157 — 0.413 
16 300 — 0.448 
18 380 — 0.479 
20 410 \ — 0.540 
10 ı— 1.275 


passiven Zustand mit so grosser Geschwindigkeit erfolgt, dass sich keine 


/wischenstadien durch die Messung festlegen lassen. 


nun, dass das Nickel in der 0-1-norm. 
H,SO, in dem passiven Zustande 
verbleibt, solange überhaupt noch 
eine Polarisationsspannung vorhan- 
den ist, wenn diese auch weniger 
als 0-01 Volt beträgt. Das Poten- 
tial, das die Nickelelektroden in 
diesem Stadium zeigen, liegt etwa 
zwischen — 0-70 und 0-64 Volt und 
entspricht ungefähr dem Potential, 
welches eine unangreifbare Elek- 
trode, die an der Luft gelegen hat, 
in dem gleichen Elektrolyten an- 
nimmt. Öffnet man den Polarisa- 
tionsstrom, so kehrt das Nickel in 
einigen Fällen schnell, in andern 
langsamer in den aktiven Zustand 
zurück. Sein Potential ändert sich 
hierbei im ersten Moment langsamer 


Auffallend ist 


Kurve 14. 
Einheit der Stromstärke 1.10-3, 
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und später schneller von etwa — 0.65 bis etwa + 0-10 Volt, ohne 
dass man aber an irgend einer Stelle einen besonders ausgezeichneten 


Punkt bemerken könnte. 
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Die Versuchsreihen 16 und 17 schildern das Verhalten in nor- 

Kurve 15. Einheit der Stromstärke 1.105. maler Schwefelsäure. 

440 Analog wie beim Eisen 
400 + ; erfolgt auch beim 

360 | Nickel der Übergang 

390 H- in den passiven Zu- 

nt stand in der normalen 

Säure bei einem ano- 

disch erheblichniedern 

Potential wie in der 

zehntelnormalen, näm- 

lich bei etwa — 0-34 

bis 0.37 Volt gegen 

etwa 0-54 Volt. In Mes- 

kind | sungsreihe 16 beginnt 

0.1 0-2 0.3 0-4 0-5 0-6 0-7 0-8 0-9 1-0 1-1 1-2 1-3 das Nickel bei einer 

Potential. EERRSEN 

KErE Polarisationsspannung 

u Eee von 0-05 Volt und 

einem Potential von — 0-48 allmählich in den aktiven Zustand 
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Tabelle 16. 


Nickeldraht von 4.1mm Oberfläche 
bei 18° in norm. H,SO,. 


Tabelle 17. 
Nickeldraht von 4. 1mm Oberfläche 
bei 18° in norm. H,SO,. 


Polarisations- 
strom in Potential 
Amp . 10-6 


ZT 
Zeit |Polarisations-)| 
in | strom in Potential 
Min. | Amp . 10-6 


tionsspan- | 
nung 
Polarisa- || 


Polarisa- | 


270 
350 
430 


PC 

z 3385 

TnmmoosomunmmumBsd 
SRH Dad 


— 0.216 
— 0.224 
— 0.230 
— 0.270 
— 0.300 
— 0.316 
— 0.336 
— 0.940 
— 1-008 
— 0.922 
— 0.837 
— 0.739 
-—- 0.653 
— 0.588 
— 0.548 
— 0.480 
— 0.465 
— 0.410 
— 0.340 
— 0:230 
+ 0.116 


- ERS, | Jtionsspan-| 


—_ + 0.070 
480 — 0.244 
— 0.260 
— 0,2% 
— 0.326 
— 0.376 


— 1.225 
— 1.142 
— 0.960 
— 0.772 
— 0.735 
— 0.703 
— 0.666 
— 0.633 
— 0.620 
— 0.612 
— 0.600 
— 05% 
+ 0.100 
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überzugehen. Auch in diesem Falle ist keine ausgesprochen sprung- 
hafte Änderung des Potentials bemerkbar. In Messungsreihe 17 bleibt das 
Nickel bei einer Polarisationsspannung von 0-01 Volt noch längere Zeit 
auf einem Potential von etwa 0-6 Volt, das, wie schon vorhin er- 
wähnt, nicht sehr verschieden ist von dem Potential, das Muthmann 
und Frauenberger!) als Luftpotential bezeichnet haben, weil Metalle, 
die an der Luft gelegen haben, im ersten Momente nach ihrem Ein- 
tauchen ein Potential dieser Grössenordnung zeigen. In diesem Falle 
ist dieses Potential zum Teil eine Folge des gelösten Luftsauerstoffs. 
Beim Öffnen des Polarisationsstromes nimmt das Nickel in einigen 
Minuten den aktiven Zu- 


stand an. ’ r 

r u ihe 18 stell Die aktiven Ordinaten sind auf !/,, ver- 
Messungsreihe 18 stellt kleinert; die passiven auf das 10 fache ver- 

einen bei 40° ausgeführten grössert. 


Versuch in normaler Schwe- 360 
felsäure dar. Die Tempera- 320 
turerhöhung begünstigt auch 280 + 
beim Nickel, wenn auchnicht 240 
inso ausgesprochenem Masse, 200 } 
wie beim Eisen, den aktiven 160 
Zustand. Bei dieser Tempera- 1%0 
80 
40 |- F ng 
LI | 1% oe oje 
dann zurückzukehren, wenn 0-1 0:2 0-3 0-4 0:5 0-6 0-7 08 0.91.0111 
noch ein geringer Passivie- Potential. 
rungsstrom wirksam ist. Auch Fig. 17. 
zeigt hier der Übergang in 
den aktiven Zustand schon einen merklich sprunghaften Charakter. 
Tabelle 19 gibt die Übersicht über die Versuche mit Nickelelek- 
troden. Dass die Messresultate beim Nickel viel besser reproduzierbar 
sind wie beim Eisen, ist wohl darauf zurückzuführen, dass das Nickel 
eine gleichmässigere Beschaffenheit wie die benutzten Eisendrähte hat. 
Die Passivierung erfolgt in durchaus ähnlicher Weise wie beim Eisen. 
Der Einfluss des Säuretiters auf die gemessenen Passivierungspotentiale im 
Vergleiche zu den Aktivierungspotentialen liegt in derselben Richtung 
wie beim Eisen. Bei Änderung des Säuretiters um nur eine Zehner- 
potenz resultiert eine Verschiedenheit der Passivierungspotentiale von 


Kurve 16 


Stromstärke. 


tur zeigt das Nickel auch 
schon eine grössere Neigung, 
inden aktiven Zustand auch 


1) Loe. eit. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIII, 
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2 Zehntel Volt. Die Grösse dieser Differenz ist ebenso wie beim Eisen 
nur durch Geschwindigkeitsphänomene zu erklären. Ebenso spricht 
auch der grosse Temperatureinfluss auf die Lage der Aktivierungs- und 
Passivierungspotentiale für das Vorhandensein von Geschwindigkeits- 
phänomenen. 


Passivierungsversuche an Chromelektroden. 


Für die Passivierungsversuche an Chrom wurden Stückchen von 
nach dem Gold- 


K . z. . 
urve 17 schmidtschen Ver- 


Die aktiven Ordinaten sind auf '/,, verkleinert, 
die passiven auf das 10 fache vergrössert. fahren hergestelltem 
760 r ——) Chrom benutzt, die an 


720 } | einem dünnen Platin- 
630 + draht befestigt waren. 
640 1 Hatten dieChromstück- 
6001 chen an der Luft ge- 
legen, so zeigten sie 
in verdünnter Schwe- 
felsäure das sogenann- 
te Luftpotential von 
etwa —0.7 Volt. Auf 
diesem Potential blie- 
bendieStückchenstun- 
denlang, ohne sich 
merklich aufzulösen, 
ohne sonst eine merk- 
liche Änderung zu zei- 
gen. Bei kathodischer 
Polarisation in ver- 
dünnterSchwefel-oder 
Salzsäure werden sie 
Kr 1 aktiv und lösen sich 
01 02 03 04 05 06 0:7 08 0910. 1.1 1.213 In Stürmisch unter 
Potential. Wasserstoffentwick- 
Fig. 18. lung auf. Bei Unter- 
brechung des kathodi- 
schen Polarisationsstromes bleibt das Chrom in stärkerer Salzsäure aktiv, 
während es in verdünnter Schwefelsäure in der Regelin den passiven Zu- 
stand zurückkehrt und allmählich wieder das Luftpotential annimmt. Pola- 
risiert man aktives Chrom anodisch, so wird es in Schwefelsäure sofort 
passiv. In konzentrierter Salzsäure verbleibt es im aktiven Zustande, 
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Tabelle 18. 
mm Oberfläche bei 40° in norm. A,SO,. 


Polarisations- 
strom in Potential 
in. | Amp. 10-5 


Polarisations-| 
strom in ; Potential 


Polarisa- 
tionsspan-|| 


Polarisa- 
tionsspan- 


— 0.124 . — 0.713 
— 0.268 . «6 — 0.670 
— 0.312 . . — 0.632 
— 0.372 . i . | — 0.588 
— 0.434 " . — 0.568 
— 1.233 .02 | . — 0.550 
— 1.076 | . — 0.536 
— 0.890 — 0.497 
— 0.804 | | — 0.365 
\ —0.7%0 | + 0.050 
| — 0.748 
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Kurve 18. 
Die aktiven Stromstärken sind auf !/,, verkleinert, 
die passiven um das 10 fache vergrössert. 
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während es in verdünnter Salzsäure ebenfalls passiv wird, so dass man 
an Chrom in verdünnter Salzsäure Chlor entwickeln kann. Man kann 
dies wohl auf den Einfluss des in verdünnter Salzsäure mit zur Ab- 
scheidung gelangenden Sauerstoffs zurückführen, der im Gegensatz zu 
der aktivierenden Wirkung des Chlors eine passivierende Wirkung ausübt. 

Tabelle 20 gibt einen Versuch wieder, bei dem Chrom bei 18° in 
normaler Schwefelsäure anodisch polarisiert wurde. Der Versuch zeigt, 
dass Chrom bei anodischer Polarisationsrichtung schon durch sehr ge- 
ringe Polarisationsspannungen in den passiven Zustand übergeführt 

3*+ 
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Tabelle 19. 


Säure 


Nummer |) 


| Oberfläche | 


peratur 


Passivie- 
rungs- 
potential 


über die Versuche an Nickelelektroden. 


Aktivierungs- 
potential 


norm. HCl 


| 0-1-norm. H,SO, 
norm. H,SO, 
norm. H,SO, 


norm. H,SO, 


[er 
je) 
o 


| bleibt aktiv 


— 0-54 
— 0.34 
— 0.37 
— 0-43 


\ kontinuierlicher 
Übergang in den 

| aktiven Zustand 
Beginnt bei etwa 

| — 0-54 Volt allmäh- 
lich aktiv zu werden 


| 
| 
| 
| 
| 


Tabelle 20. 
Chrom | in norm. “A, 180, bon 18°. 


| 


| 


nung 
ME nn DE 


Zeit 
in 
Min. 


P olariastions-| 
| strom in 
Min. | Amp. 10-6 


[Polar isations- 


strom in | 
I 


Amp.10-6 | 


Potential Potential 


Polarisa- | 
tionsspan- 
onsspan- 
nung 


— 0.160 
— 0.519 
— 0.615 
— 0.660 
— 0.700 
— 0.723 
— 0.728 
— 0.826 
— 0.921 
— 1.021 
— 1.070 
— 1.116 
— 1.140 
— 1.154 
— 1.166 
— 1.185 
— 1.200 
— 1.207 
— 1.211 
— 1.221 
| — 1.233 
— 1.239 


22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 13 

33 10 

34 5 

35 3 

36 1-4 
37 0.6 
38 0-4 
39 0-2 
40 0-1 | 
41 ner | 
50 
‚ 100 


34 
55 
90 
110 
160 
280 
100 
36 
26 
18 


— 1:47 
— 1.253 
— 1.260 
— 1.263 
— 1.272 
— 1:280 
— 1.258 
— 1.246 
— 1.236 
— 1.225 
— 1.214 
— 1.208 
— 1.188 
— 1.150 
— 1.116 
— 1.027 
— 0.936 
— 0.837 
— 0.738 
— 0.680 
1 0.670 
| — 0.670 


152) 
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wird. Bei Erhöhung der Polarisationsspannung beginnt dann bei einem 
Potential der Chromelektrode von etwa — 1:20 Volt gegen die normale 
Wasserstoffelektrode die Chromatbildung anzusteigen. Bei verschiedenen 
Versuchen mit verschiedenen Chromstückchen ergab sich hierbei stets 
derselbe Wert. Ebenso wurden auch für die Chromatbildung in zehntel 
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und in fünffach normaler Schwefelsäure stets reproduzierbare Werte 
erhalten. Da die Versuche bei den andern Säuretitern aber keine wei- 
tern Besonderheiten bieten, so sind sie hier nicht wiedergegeben. Bei 
Erniedrigung der Po- 

larisationsspannung Kurve 20. 
sinktdas Potential des 
Chroms bis auf etwa 
0.74 oder 0-7 Volt her- 
ab. Beim Öffnen des 
Polarisationsstromes 
fällt das Potential des 
Ohroms in der Regel 
noch um einige Hun- 
dertel Volt weiter her- 
ab und bleibt dann 
stundenlang konstant o0L- 

bei einem Werte von . h 


- 10 4 , 
etwa 0-67 Volt. Ein ER ur er 
l i A ik |% IE 


freiwilliger Übergang 0-1 0:2 0-3 0-4 0-5 0:6 0:7 0-8 0-9 1-0 1-1 1-2 
in den aktiven Zu- Potential. 

stand findet beim Fig. 20. 
Chrom nicht statt. 


Stromstärke. 


— 


Tabelle 21. 


Durch Glühen in der Flamme oxydiertes Chrom in norm. H,S0, bei 18°. 


\  Polari- 
‚sationsstrom 


Polari- | Zeit Polari- | Polari- 
a ® sationsstr‘ : ö 
sations- in ationssiz zu Potential sations- 


| in Potential 
spannung | Min. | Amp.10—7 | spannung Min. | Amp. 10-7 


— 1.655 
— 1.710 
— 1.775 
— 1-810 
— 1.850 
— 1-870 
— 1.888 
— 1.893 
— 1.910 
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Versuchsreihe 21 gibt einen Versuch wieder, bei dem das benutzte 
Chromstückchen durch Glühen in der Flamme mit einer Oxydschicht 
bedeckt war. Bei diesem Versuch treten nur sehr geringe Stromstärken 
auf, die zeigen, dass die gebildete Chromoxydschicht einen grossen 
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Übergangswiderstand hat. Von Interesse ist es nun, dass bei diesem 
oxydierten Chrom auch bei einem Potential von —1-9 Volt noch keine 
Chromatbildung erfolgt, während diese beim Fehlen der hier künstlich 
erzeugten Oxydschicht schon bei —1-2 Volt stark anzusteigen beginnt. 
i Um jedoch mit Sicherheit sagen 

Kurve 21. x f a, h 
Einheit der Stromstärke 1.10-7. zu können, dass die sich bilden- 
80 — x den Chromationen im Falle des 
| nicht oxydierten Chroms nur aus 
freiem Chrom und freiem Sauer- 
stoff entstehen können, müsste 
man die freie Bildungsenergie 
des Chromations aus seinen Ele- 
menten kennen, wofür die Daten 
bisher noch ausstehen. Wir kön- 
nen daher auf Grund dieser Ver- 


Stromstärke. 


I ” a | 
x x F h „ nm 


0:8 09 1.0 111.213 1415 1.617 suche nur sagen, dass die Chro- 
Potential. matbildung nicht durch eine Wei- 

Fig. 21. teroxydation dessich beim Glühen 

bildenden Chromoxyds entstehen 

kann. Da aber das Bildungspotential der Chromationen, denen doch ein ziem- 
lich beträchtliches Oxydationspotential zukommt, so relativ niedrig ist, 
so spricht einige Wahrscheinlichkeit dafür, dass ihre Bildung direkt 


aus den unverbundenen Elementen erfolgt. 

Ich habe dann noch in Tabelle 22 eine Versuchreihe wiedergegeben, 
die bei einer Temperatur von 65° in normaler Schwefelsäure ausgeführt 
wurde. Die Potentiale wurden wieder gegen die miterwärmte Sulfat- 
elektrode gemessen. Bei der Beurteilung der in der Tabelle wieder- 
gegebenen, durch Umrechnung gewonnenen Werte muss also die vorhin 
erwähnte Fehlerquelle berücksichtigt werden. Trotz der ziemilich hohen 
Temperatur geht das Chrom sehr leicht in den passiven Zustand über. 
Bei ungefähr —1-1 Volt beginnt die Chromatbildung verstärkt einzu- 
setzen. Bei Erniedrigung der Polarisationsspannung sinkt das Potential 
des Chroms herab, aber auch bei Unterbrechung des Polarisationsstromes 
kehrt es nicht von selbst in den aktiven Zustand zurück, sondern bleibt 
trotz der hohen Temperatur lange Zeit konstant bei einem Potential von 
etwa — 0-70 Volt. 

Ich habe dann den Versuch gemacht, die Elektrode kathodisch 
zu polarisieren. Die beobachteten Werte sind ebenfalls in Tabelle 22 
wiedergegeben. Sie zeigen, dass sich das Potential des Chroms stetig 
bis auf den Wert 40-21 ändert, worauf dann ein schnelleres Ansteigen 
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Tabelle 22. 
Chrom bei 65° in norm. H,SO,. 


Anodische Polarisation. Kathodische Polarisation. 


Polari- Zeit | Polarisations- Polari- | Zeit | 
sations- in | strom in Potential sations- in ı Potential 


spannung | Min. | Amp.10—5 spannung | Min. 


_ -+ 0.480 01 | 26 — 0.594 
e abwärts e 2 — 0.496 
2 | bis 100 0 0:3 | 0.380 
3 4:2 — 0.876 0.4 — 0.290 
4 40 — 0.980 05 | I) I — 0.180 
5 5-5 — 1.058 06 | 4 ' — 0.060 
6 — 1-136 we: 1 + 0.015 
7 — 1.160 08 | -+- 0.095 
8 — 1.170 09 | ' +0150 
q — 1-181 10 | | + 0.210 
10 — 1.190 1. - | + 0-.470 
11 g — 1-200 offen | + 0.480 
12 — 1-203 u | ' + 0.480 
13 — 1-205 
14 — 1:207 
15 — 1.208 
16 — 0.750 
20 — 0.710 


95 | — 0.700 


bis zu dem Potential von + 0.48 Volt erfolgt. Dieses Potential ent- 
spricht dem aktiven Chrom, und auch nach Unterbrechung des Polari- 
sationsstromes behält das Chrom 

bei derTemperatur von 65° dieses 

aktive Potential bis zu seiner joor 
völligen Auflösung bei. Auch 
beim Chrom zeigt sich somit der 
aktivierende Einfluss der Tem- 
peraturerhöhung, wenn auch in 
sehr viel schwächerm Masse als 
beim Nickel oder gar beim Eisen. 


Kurve 22. 
Einheit der Stromstärke 1.10—5, 


Stromstärke. 


Diskussion der Versuche. 


Die vorstehenden Versuche ”. a 
führen, wie mir scheint, unab- a a er 2. e Er Y a yo 
weisbar zu dem Schlusse, dass Potential. 
den Pasivitätserscheinungen Re- Fig. 2. 
aktionsgeschwindigkeitsphäno- 
mene zugrunde liegen, denn nur eine solche Auffassung macht es 
erklärlich, dass keine definierten Aktivierungs- und Passivierungspoten- 
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tiale vorhanden sind, dass geringe Veränderungen des Säuretiters 
eine so auffallend grosse Verschiebung dieser Potentiale hervorrufen, 
und dass Temperatursteigerungen eine so stark aktivierende Wirkung 
ausüben. i 

Beim Chrom erfolgten die Übergänge aus den aktiven und passiven 
Zuständen fast vollkommen stetig. Bei diesem Metall ist daher die An- 
nahme naheliegend, dass sich sofort beim Einsetzen des anodischen 
Polarisationsstromes an der Oberfläche eine feste Lösung von Sauerstoff 
in Chrom oder eine Chromsauerstofflegierung ausbildet, deren Gehalt 
an Sauerstoff mit zunehmender anodischer Polarisationsspannung zu- 
nimmt und dem Chrom ein wachsend edleres Potential erteilt, bis 
schliesslich bei einem hinreichend hohen Sauerstoffdruck die Chromat- 
bildung aus freiem Metall und freiem Sauerstoff einsetzt. 

Bei Eisen und Nickel finden die Übergänge aus den aktiven und 
passiven Zuständen unstetig und sprungweise statt, wobei noch ein deut- 
lich verschiedenes Verhalten vorliegt, je nachdem der Übergang aus 
dem aktiven in den passiven oder aus den passiven in den aktiven 
Zustand erfolgt. Bei diesen Metallen müsste also die Ausbildung der 
schützenden Gasbeladung unstetig und sprungweise erfolgen, und wir 
werden sehen, dass die Gasbeladungstheorie gerade diesen unstetigen 
Übergang sehr plausibel erscheinen lässt. Wir müssen zu diesem Zwecke 
die Reaktionen verfolgen, die an der zu passivierenden Elektrode ein- 
treten, solange sie sich noch im aktiven Zustande befindet. Bei dieser 
Darlegung wiederhole ich in kurzem die Ausführungen, die ich über 
diesen Punkt in ausführlicherer Weise in meiner ersten Arbeit ge- 
geben habe. 

Wenn wir eine angreifbare Elektrode in einer wässerigen Lösung 
anodisch polarisieren, so finden an ihr die folgenden Reaktionen statt: 


1. Me+n($) = Mert. 
2. 0" +25 = "1,0; 
nMe-+-- 0, = (Me,On). 


(Me„0,) = Mer+ +70". 


5. Me+nH + = Me"++ 


6. A,+1,0, = H,0. 
Die beiden ersten Gleichungen entsprechen den Vorgängen, welche 
die Stromleitung vermitteln, und die vier letzten stellen die an 
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der Elektrode stattfindenden chemischen Vorgänge dar. Der durch 
Gleichung 2 dargestellte Vorgang ist der einzige, durch den die Kon- 
zentration des Sauerstoffs an der Elektrode vermehrt werden kann, 
während die den Gleichungen 3 und 6 entsprechenden Vorgänge die 
Konzentration des Sauerstoffs herabdrücken. Eine Erhöhung der Kon- 
zentration des Sauerstoffs an der Elektrode kann also nur eintreten, 
wenn durch den Vorgang 2 mehr Sauerstoff an der Elektrode zur Ab- 
scheidung gelangt, als durch die Vorgänge 3 und 6 verbraucht wird: 
Im unpolarisierten, aktiven Zustande lösen sich die Metalle Eisen, 
Nickel und Chrom gemäss Gleichung 5 unter Wasserstoffentwicklung 
auf. Sobald der anodische Polarisationsstrom eingeschaltet wird, be- 
ginnen die stromleitenden Vorgänge 1 und 2 und infolge der Abschei- 
dung des Sauerstoffs zugleich auch die Vorgänge 3, 4 und 6, die Oxyd- 
bildung, ihre Auflösung und die Wasserbildung aus Wasserstoff und 
Sauerstoff. Wir werden nun wohl annehmen können, dass mit zuneh- 
mender Dichte des Polarisationsstromes zugleich auch die Menge des 
in der Zeiteinheit abgeschiedenen Sauerstoffs zunimmt. Die Menge des 
in der Zeiteinheit an der Elektrode verbrauchten Sauerstoffs hängt unter 
sonst gleichbleibenden Bedingungen von den Geschwindigkeitskonstanten 
der Reaktionen 3 und 6 und ausserdem von der Konzentration des 
Sauerstoffs ab. Wenn also durch eine Erhöhung der Polarisations- 
spannung mehr Sauerstoff an der Elektrode abgeschieden wird, so wird 
gleichzeitig mehr Sauerstoff verbraucht werden, wozu noch die Diffu- 
sionsvorgänge hinzukommen, durch die ebenfalls die Konzentration des 
abgeschiedenen Sauerstoffs dauernd vermindert wird. Für jede Strom- 
stärke stellt sich also eine gewisse Sauerstoffpolarisation an der Elek- 
trode ein. Je langsamer die Reaktionen 3 und 6 erfolgen, und je lang- 
samer die die Wasserstoffentwicklung bedingende Reaktion 5 vor sich 
geht, um so leichter sind die Elektroden anodisch polarisierbar. 
Wenn wir nun annehmen, dass das polarisierte Metall an seiner 
Oberfläche eine Metallsauerstofflegierung zu bilden, oder dass es sich 
mit einer adhärierenden Metallsauerstoffschicht zu bedecken vermag, 
so müssten diese schützenden Metallsauerstoffschichten, sofern keine 
störenden Momente hinzukommen würden, sofort entstehen, sobald die 
Sauerstoffpolarisation einsetzt. Mit zunehmender Sauerstoffpolarisation 
müsste die Sauerstoffkonzentration dieser Schichten und damit ihre 
edlen Eigenschaften weiter zunehmen, so dass hieraus ein stetiger Über- 
sang aus dem aktiven in den passiven Zustand resultieren würde. In 
dieser Weise verhalten sich die sogenannten unangreifbaren Metalle, 
deren Potential bekanntlich durch die Konzentration der auf ihnen vor- 
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handenen Gasbeladungen bedingt ist, und es scheint, dass das Chrom 
diesem Verhalten ziemlich nahe kommt. 

Bei den angreifbaren oder aktiven Elektroden, an denen bei ano- 
discher Polarisation ausser der Sauerstoffabscheidung noch eine Reihe 
anderer Reaktionen erfolgt, stören diese Reaktionen das Zustande- 
kommen zusammenhängender und gleichförmiger Gasbeladungen. An 
einer polarisierten aktiven Elektrode finden alle die vorhin aufgezählten 
und vielleicht noch einige weitere Reaktionen gleichzeitig statt, so dass 
an einer solchen Elektrode im Gegensatz zu den unangreifbaren oder 
passiven kein Gleichgewicht, sondern ein stationärer Zustand besteht, 
der durch die Geschwindigkeiten der stattfindenden Reaktionen bedingt 
ist. Ausserdem aber ist der Zustand auf der Oberfläche einer polari- 
sierten aktiven Elektrode kein gleichförmiger, was man schon äusser- 
lich an den durch Auflösung des Metalles entstehenden Schlieren sehen 
kann, denen sich noch Strömungen und Diffusionen überlagern. An 
einer solchen Elektrode ist daher auch das Potential kein strenges Mass 
für die vorhandene Sauerstoffpolarisation, da hierbei gleichzeitig die 
andern an der Elektrode stattfindenden Vorgänge mitwirken. Wir 
werden nun annehmen können, dass mit zunehmender Stärke der Sauer- 
stoffpolarisation die Tendenz zur Ausbildung einer zusammenhängenden 
Gasbeladung, welche die ganze Elektrodenoberfläche gleichmässig be- 
deckt, zunimmt, und dass es daher in einem von der Natur der ein- 
zelnen Metalle und den zufälligen Eigenschaften der Elektrode abhängigen 
Momente doch zur Ausbildung der schützenden Metallsauerstoffschicht 
kommen kann, sei es nun, dass diese mehr den Charakter einer Legie- 
rung oder mehr den einer adhärierenden Öberflächenschicht besitzt. 

Sobald die Bildung der schützenden Metallsauerstoffschicht einsetzt, 
nimmt das Metall hierdurch einen etwas edlern Charakter an. Infolge- 
dessen werden die sauerstoffverbrauchenden Reaktionen 3 und 6 ver- 
langsamt, und gleichzeitig wird die Abscheidung der Anionen gegen 
die Auflösung des edler gewordenen Metalles als stromliefernder Vor- 
gang bevorzugt. Das Zusammenwirken dieser Momente, welche die 
sauerstoffverbrauchenden Vorgänge schwächen und gleichzeitig die sauer- 
stoffliefernden verstärken, bewirkt, dass, sobald die Ausbildung einer 
schützenden Gasschicht überhaupt einsetzt, die Erreichung eines höhern 
passiven Zustandes einen sprunghaften Charakter trägt, so dass die Elek- 
trode in sehr kurzer Zeit das Potential erreicht, welches der wirksamen 
Polarisationsspannung entspricht. 

Der Übergang des während der Aktivität ungleichförmigen Polarisa- 
tionszustandes in einen gleichförmigen und zusammenhängenden ist hier- 
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nach gleichbedeutend mit dem Eintritt der Passivität. In diesem gleich- 
förmigen Polarisationszustande ist die alsdann passivierte Elektrode gegen 
Strömungen im Elektrolyten ziemlich unempfindlich, während bei einer 
polarisierten aktiven Elektrode mit ungleichförmigem Polarisations- 
zustand die Stromstärke durch geringe Strömungen sehr stark beeinflusst 
wird. Im passiven Zustande fehlen somit auch die oben dargelegten 
Gründe, die der Ausbildung der Metallsauerstoffschicht entgegenwirken, 
solange die Sauerstoffpolarisation eine ungleichförmige ist. Wenn daher 
der passive Zustand einmal erreicht ist, nehmen die Metalle mit Er- 
höhung der Polarisationsspannung in merklich umkehrbarer Weise einen 
zunehmend edlern Charakter an. 

Vollständig unangreifbar sind die Metalle jedoch in keinem Stadium 
des passiven Zustandes, wobei ihre Angreifbarkeit wesentlich davon ab- 
hängt, mit welcher Geschwindigkeit die Reaktion zwischen Metall und 
Sauerstoff erfolgt. Es ist nun sehr wohl möglich, dass diese Geschwindig- 
keit von der Konzentration des Sauerstoffs in ähnlicher Weise abhängt 
wie die der vorhin erwähnten Oxydation des Phosphors. Alsdann würde 
die Reaktion zwischen Metall und Sauerstoff umso langsamer erfolgen, 
je grösser die Sauerstoffkonzentration ist. Es ist sehr wohl denkbar, 
dass eine solche Annahme der Reaktionsgeschwindigkeit des Systems 
Metall-Sauerstoff mit zunehmender Sauerstoffkonzentration bei der Er- 
reichung des passiven Zustandes eine nicht unwesentliche Rolle spielt, 
doch kann man hierüber vorläufig nur Vermutungen äussern. 

Der durch eine solche das Metall gleichmässig bedeckende Sauer- 
stoffschicht bewirkte passive Zustand entspricht, wie Hittorf sich aus- 
gedrückt hat, einem Zwangszustand, der mit dem Aufhören der passi- 
vierenden oder Sauerstoff nachliefernden Mittel von selbst verschwindet. 
Erniedrigen wir die Polarisationsspannung, so sinkt die Konzentration 
des Sauerstoffs und damit auch das Potential der passivierten Elektrode. 
Anfangs fallen Polarisationsspannung und Potential ungefähr propor- 
tional. Bei einem bestimmten Potential aber, dem sogenannten Akti- 
vierungspotential, dessen Wert ausser von den spezifischen Eigenschaften 
des betreffenden Metalles noch von zufälligen Eigenschaften der Elek- 
trode abhängt, kann die passive Elektrode ziemlich sprunghaft in 
den aktiven Zustand übergehen. Es liegen hier die umgekehrten Gründe 
vor, die bewirken konnten, dass der Übergang aus den aktiven in den 
passiven Zustand einen sprunghaften Charakter trägt. Mit der Abnahme 
der Gasbeladung sinken die edlen Eigenschaften des Metalles, und wächst 
seine Angreifbarkeit, wodurch die sauerstoffverbrauchenden Reaktionen 
stärker einsetzen und nunmehr ihrerseits eine Erniedrigung der Sauer- 
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stoffkonzentration bewirken, wodurch von neuem der Eintritt der sauer- 
stoffverbrauchenden Reaktionen begünstigt und gleichzeitig auch von 
den stromliefernden Prozessen die Auflösung des Metalles gegen die 
Abscheidung des Sauerstoffs bevorzugt wird. 

Diese Darlegungen erklären, dass die Übergänge aus den aktiven 
und passiven Zuständen sprungweise erfolgen können, ja sie machen 
es wahrscheinlich, dass man unter den geeigneten Bedingungen bei 
allen passivierbaren Metallen solche sprunghaften Übergänge erreichen 
könne. 

Bei der Gasbeladungstheorie kommen nun alle die vorhin aufgezählten 
Einwände in Wegfall, welche gegen die Oxydtheorie erhoben sind. Die 
Gasbeladungstheorie erklärt: dass der passive Zustand einem mit Aufhören 
der passivierenden Mittel von selbst verschwindenden Zwangszustande 
gleicht, dass die Temperatur einen stark aktivierenden Einfluss hat 
(Hittorf), dass sich die passivierten Metalle wie Sauerstoffelektroden ver- 
halten, dass es verschiedene stetig ineinander übergehende Grade der 
Passivität gibt, dass die Metalle auch im passiven Zustande eine gewisse 
Angreifbarkeit besitzen (Finkelstein), dass die Aktivierungs- und Passi- 
vierungspotentiale voneinander verschieden sind, und dass beide keinen 
reversiblen Vorgängen entsprechen (Fredenhagen), dass bei passivem 
Eisen und Nickel auf Zusatz von Halogenionen sofort eine Reaktion 
zwischen den Metallen und Sauerstoff stattfindet, die in alkalischen 
Lösungen zur Bildung abrollender Oxydniederschläge, in sauren Lösungen 
aber zur glatten Auflösung der Metalle führt (Fredenhagen, LeBlanc), 
dass bei passivem Quecksilber eine Öxydbildung erst in dem Moment ein- 
tritt, in dem die Passivität wieder zu verschwinden beginnt (Freden- 
hagen), dass die mit der Luft in Berührung gewesenen Metalle einen 
mittlern Passivierungszustand besitzen (Muthmann und Frauenberger), 
und endlich dass das Reflexionsvermögen der aktiven und passiven 
Metalle nicht merklich voneinander verschieden ist. (W. J. Müller 
und J. Königsberger.) 

Die Gasbeladungstheorie ist daher der Oxydtheorie wesentlich über- 
legen. Die Herren R. Ruer!) und W. J. Müller?) haben allerdings 
einige Bedenken gegen diese Theorie erhoben, doch glaube ich, dass 
es mir in meinen Entgegnungen°), auf die ich, wie auf die Einwände 
selbst, nur verweisen kann, gelungen ist, diese Bedenken zu zerstreuen. 


1) Z. f. Elektroch. 11, 661 (1905). 
2) Z. f. Elektroch. 11, 762 (1905). 
8) Z. f. Elektroch. 11, 857 (1905) und 12, 797 (1906). 
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Die Herren Muthmann und Frauenberger!) haben sich der Gas- 
beladungstheorie angeschlossen, wobei sie dafür plädieren, dass die Gas- 
beladungen als Metallsauerstofflegierungen aufzufassen seien. 

Weiter scheinen mir auch die von Herrn Sackur?) über die 
Passivität entwickelten Anschauungen im wesentlichen mit der von mir 
vertretenen identisch zu sein. Auch für ihn ist die Geschwindigkeit, 
mit der der Sauerstoff an der zu passivierenden Elektrode verbraucht 
wird, das entscheidende Moment für die Möglichkeit des Eintritts des 
passiven Zustandes?). 

Eine weitere wesentliche Stütze erhält meine Auffassung durch 
die Arbeiten von Herrn G. Schulze: „Über die elektrolytische Ventil- 
wirkung der Metalle“*). Herr G. Schulze hat das Verhalten der Metalle 
Al, Ta, Mg°), Sb und Bi untersucht und ist hierbei zu der Ansicht 
gelangt, dass die elektrolytische Ventilwirkung dieser Metalle durch die 
Bildung einer sehr dünnen Gashaut (Sauerstoff) verursacht wird, welche 
sich unter dem Einfluss des Stromes auf der Oberfläche der Metalle 
ausbildet, wobei die Gashaut noch eine Stütze erhält in einer Oxyd- 
haut, welche sich allmählich auf dem polarisierten Metalle ausbildet. 
Die Dicke dieser festen Oxydhaut, in deren Poren sich die Gasbeladung 
zu grösserer Dicke ausbreiten kann, wächst mit längerer Dauer des 
Stromes zu einem von dem Metall, dem Elektrolyten und der Tem- 
peratur abhängigen Maximalwert, wobei gleichzeitig der Widerstand 


!) Loe. eit. 

?) Z. f. Elektroch. 10, 841 (1904). 

®) Herr Sackur weist in dieser Arbeit darauf hin, dass die katalytische Be- 
schleunigung, welche die einzelnen Metalle auf die Knallgasreaktion ausüben, von 
Einfluss auf ihre Passivierbarkeit sei. Es ist dies zweifellos möglich, doch kann 
ich den Standpunkt des Herrn Saekur nicht für berechtigt halten, dass sich die 
Passivierbarkeit der Metalle ausschliesslich auf ihre katalytische Wirksamkeit gegen- 
über der Wasserstoffverbrennung zurückführen lasse. Noch weniger aber bin ich 
mit Herrn Sackur einverstanden, wenn er aus der Elektronentheorie der metalli- 
schen Leitfähigkeit den Schluss zieht, „dass der Stromtransport vom Elektrolyten 
zur Anode primär ausschliesslich durch eine Entladung der Anionen bewirkt wird.“ 
Ich vermag in der Elektronentheorie der Metalle kein Moment zu erkennen, welches 
gegen einen Stromtransport durch Übergang von positiv geladenen Metallatomen in 
den Elektrolyten spricht. Die im Metall vorhandene grössere Beweglichkeit der 
negativen Elektronen hat mit dieser Frage nichts zu tun, da hierfür nur die 
Geschwindigkeit massgebend ist, mit der die positiven Metallatome in der äussersten 
Oberflächenschicht des Metalls nachgeliefert werden. 

*) Ann. d. Phys. [4] 21, 929 (1906); 22, 543; 23, 226 und 24, 43 (1907). 

5, Bezüglich des Mg siehe auch G. Baborowsky, Z. f. Elektroch. 11, 465 (1905). 
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dieser Schicht und damit ihre Sperrfähigkeit gegen den anodischen 
Strom bis zu einem Maximalwert ansteigen. 

Bei den Metallen Eisen, Nickel und Chrom bildet sich eine solche 
poröse Oxydschicht, welche der Gashaut als Stütze dient und ihr eine 
merkliche Dicke und damit einen grossen Übergangswiderstand anzu- 
nehmen gestattet, nicht aus. Die Dicke der Gashaut bleibt daher bei 
diesen Metallen innerhalb molekularer Dimensionen. Hierauf ist es 
auch zurückzuführen, dass die Sperrfähigkeit dieser drei Metalle nur 
bis zum Entwicklungspotential des Sauerstoffs, bzw. beim Chrom bis zur 
Bildung des Chromations reicht, während bei denjenigen Metallen, die 
ausser der Gashaut noch eine Oxydhaut zu bilden vermögen, Sperr- 
fähigkeiten bis zu mehrern Hundert Volt auftreten können. In solchen 
Elektrolyten, welche die Oxydhaut merklich lösen und die Ausbildung 
einer grössern Dicke nicht zulassen, sinkt die Sperrfähigkeit bedeutend 
herunter. Die Oxydhaut spielt daher zwar für die Grösse der Sperrfähig- 
keit die ausschlaggebende Rolle, aber für die Frage der geringen anodi- 
schen Angreifbarkeit der Metalle ist sie gegenüber der Ausbildung 
der Gashaut von sekundärer Bedeutung, Für die Ausbildung dieser 
Sauerstoffhaut scheint in gleicher Weise, wie bei Eisen, Nickel und 
Chrom, die unter diesen Bedingungen vorhandene geringe Reaktions- 
geschwindigkeit der diese Erscheinungen zeigenden Metalle mit dem 
anodisch abgeschiedenen Sauerstoff massgebend zu sein. Ebenfalls wie 
bei Eisen, Nickel und Chrom hört die Reaktion zwischen den Metallen 
und Sauerstoff jedoch nicht vollständig auf, sondern ist nur stark herab- 
gedrückt und kann daher, wenn die Lösefähigkeit des Elektrolyten 
nicht zu gross ist, zu der langsamen Ausbildung einer mit der Ver- 
suchsdauer zu grösserer Schichtdicke anwachsenden Oxydhaut führen. 
Temperatursteigerungen haben auch bei diesen Metallen einen grossen 
aktivierenden Einfluss. 


Zusammenfassung. 

Meine Ansicht über die Passivitätserscheinungen und ihre Er- 
klärungen kann ich nun dahin zusammenfassen: 

Die Wertigkeitstheorien sind unhaltbar. 

Die Oxydtheorie wird einer ganzen Reihe von Tatsachen nicht 
gerecht; Faraday hat diese Theorie nur sehr bedingt vertreten und 
statt von einem wohl definierten Oxyde nur davon gesprochen, dass 
im passiven Zustande keine Affinität zwischen den Metallen und dem 
Sauerstoff vorhanden zu sein, und dass der passive Zustand der eines 
sehr feinen Gleichgewichts zu sein scheine. Dieser Auffassung kommt 
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die Annahme einer Sauerstoffbeladung viel näher als die eines festen 
Oxyds, und da bei der Sauerstoffbeladungstheorie alle Einwände weg- 
fallen, welche gegen die Oxydtheorie erhoben sind, so können wir die 
Oxydtheorie wohl zugunsten der Gasbeladungstheorie aufgeben. 

Es ist zweifellos, dass es sich bei den Passivitätserscheinungen um 
Reaktionsgeschwindigkeitsphänomene handelt, bei denen die Geschwindig- 
keit der Reaktion zwischen den passivierbaren Metallen und dem Sauer- 
stoff die ausschlaggebende Rolle spielt. Der passive Zustand tritt ein, 
sobald sich die Sauerstoffpolarisation gleichmässig über die ganze Ober- 
fläche der Elektrode ausbreitet. Auch im passiven Zustande sind die 
Metalle nicht völlig unangreifbar, sondern werden in dem Grade an- 
gegriffen, in dem die Reaktion zwischen den Metallen und Sauerstoff 
auch in diesem Zustande noch erfolgt. Der passive Zustand verschwindet, 
sobald die sauerstoffverbrauchenden Vorgänge die sauerstoffliefernden 
zu überwiegen beginnen. Der bei einigen Metallen deutlich ausgesprochene 
sprunghafte Charakter des Überganges aus dem aktiven in den passiven 
Zustand und umgekehrt entspricht dem Übergang des inhomogenen 
Polarisationszustandes einer sich auflösenden aktiven Elektrode in eine 
die Elektrodenoberfläche gleichmässig bedeckende zusammenhängende 
Gasbeladung und ist weiter eine Folge der sich gegenseitig beeinflussen- 
den Geschwindigkeiten der an der Elektrode nebeneinander erfoigenden 
Reaktionen. Für den Eintritt der Passivierung und Aktivierung sind 
Reaktionsgeschwindigkeiten massgebend, und es ist daher erklärlich, dass 
weder eine strenge Reproduzierbarkeit der einzelnen Versuchsresultate, 
noch ein Zusammenfallen der Passivierungs- und Aktivierungspotentiale 
vorhanden ist, sowie auch dass diese Potentiale durch eine geringe 
Temperaturerhöhung stark nach der anodischen Seite verschoben werden. 

Bei den in dieser Arbeit besprochenen Erscheinungen handelt es sich 
somit um Reaktionsgeschwindigkeitsphänomene im Gegensatz zu dem in 
der Vorbemerkung erwähnten Verhalten von Blei in Schwefelsäure 
und von Kupfer in starken Alkalilösungen, wo es sich um die reversible 
Ausbildung wohl definierter Öxyde handelt. Wenn man daher den Namen 
„Passivität“ beibehalten will, so erscheint es mir zweckmässig zu sein, 
ihn für solche Erscheinungen zu reservieren, welche durch Reaktions- 
geschwindigkeitsphänomene verursacht werden. 


Leipzig, Theoret.-physik. Institut, Anfang März 1908. 
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In der im folgenden beschriebenen Methode wird man ein sehr 
brauchbares Verfahren zur Bestimmung der Dampfdichte erkennen, da 
sie trotz ihrer Billigkeit und Einfachheit mit Leichtigkeit die Erzielung 
durchaus genauer Resultate ermöglicht. (Bei sorgfältigem Arbeiten weichen 

die Ergebnisse nur sehr wenig von den 
Il theoretisch zu erwartenden ab.) Der Apparat 
besteht aus zwei getrennten Teilen, einer 
Kapillarröhre und einem Glaskölbehen. Die 
Kapillarröhre kann entweder gerade oder 
U-förmig sein. Im letztern Falle werden 
grössere Werte für Z und?) erhalten. Das 
eine Ende ist zugeschmolzen, und eine in 
Millimeter geteilte Skala ist an der Kapillare 
befestigt. In das offene Ende wird ein kurzer 
Quecksilberfaden eingeführt. Das auf diese 
Weise eingeschlossene Luftvolumen dient 
als Manometer. 

Das Kölbchen besteht aus einem langen, 
dickwandigen Glasrohr, das an dem einen 
Ende zugeschmolzen ist. In dieses „Kölbchen“ 
wird das Luftmanometer gebracht, worauf 
das offene Ende des Kölbchens ausgezogen 
wird, so dass nur eine enge Öffnung bleibt. 
Durch diese wird nach dem Erkalten des 
Glases ein kleines, verschlossenes Hof- 
mannsches Fläschehen mit der abgewogenen Substanz eingeführt, wor- 
auf man die Öffnung zuschmilzt. Der Apparat wird hierauf in einem 


1) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
2) Bedeutung der Buchstaben siehe nächste Seite. 
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Kolben an dessen Stopfen oder besser in einem mit Kühler ausgestat- 
teten Vietor Meyerschen Dampfmantelgefäss befestigt und im Dampfe 
einer passenden Flüssigkeit erhitzt. 

Wenn die Ablesung für Z! vorgenommen worden ist, wird das 
Kölbehen abkühlen gelassen, worauf man das eine Ende abschneidet 
und das Volumen des Kölbchens (ohne vorherige Entfernung des Wäge- 
fläschehens oder des Manometers) durch Einfliessenlassen von Wasser 
aus einer Bürette bestimmt. 


Theorie. 
Wir setzen: 
dem Atmosphärendruck (mm) und f) = der Temperatur der Luft 
zur Zeit, als die Substanz vom Gewicht «© eingeführt wurde, 
dem Volumen (ccm) des Kölbchens, 
? = der Temperatur des erwärmenden Dampfes, 
L und != den Volumina im Luftmanometer bei ?), resp. ?}, 
H und k = den Volumina zwischen dem Quecksilberfaden und dem 
offenen Ende der Kapillare bei Zi), resp. #2. 


pL(273 +1,) 
Ie73+t) 


| eöibchen — PO EB +), 
der Druck der Luft in dem Kölbcehen = (VERETBSFL) ’ 


Der endgültige Gesamtdruck = 


p (273 + t,) = in). 


daher ist der Druck des Dampfes x = - @73+L) \T VER 
Das Volumen des Dampfes bei 0° und 760 mm ist gleich: 
. 273x(V-+h) 
760 (273 + 1,)’ 
und seine Dichte ist gleich w, dividiert durch letztern Wert; oder die 
Dampfdichte verglichen mit derjenigen von Wasserstoff bei 0° und 
760 mm (unter der Annahme, dass 1g Wasserstoff 11160 ccm einnimmt) 
wird gegeben durch den Ausdruck: 
31068 ıo 1(273 + t,) 
P(W+ 1) (z u 1) 
Mit Rücksicht darauf, dass H und A im Vergleich zu V immer 
sehr klein sind, werden für gewöhnliche Zwecke genügend genaue Re- 
sultate erhalten werden, wenn man H und %k vernachlässigt und den 
folgenden Ausdruck benutzt: 
31068 wo 1(273 + t}) 
pV/(ıL—I) 
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In Wirklichkeit sind die nach (2) berechneten Werte selten mehr 
als 0-5, höher als die nach Formel (1) berechneten. Aus dem Faktor 


folgt, dass die Kapillare eine beliebige lineare Teilung tragen 


I 
L—I 
kann (em in mm geteilt). Die vom Verfasser benutzte Skala war so 
geteilt, und 7 und A wurden aus dem bekannten innern Radius der 
Kapillare berechnet. 


Vorsichtsmassregeln und Bemerkungen. 

1. Zur Einführung des Quecksilbers wird die Kapillare erwärmt, 
das offene Ende in Quecksilber getaucht und ein Faden des Metalls 
durch Abkühlen des Glases eingebracht. 2. Um die Kapillare zu rei- 
nigen, wird sie heftig geschüttelt, so dass das Quecksilber hinausge- 
schleudert wird. Hierauf führt man etwas von einem reinen Lösungs- 
mittel ein, nach dessen Entfernung die Kapillare getrocknet wird. Wenn 
das Röhrchen zu stark verunreinigt ist, um auf diese Weise gereinigt 
werden zu können, wird das zugeschmolzene Ende abgeschnitten, die 
Kapillare gründlich gereinigt, getrocknet und das Ende wieder zuge- 
schmolzen. Die Kapillare kann zu mindestens 20 bis 30 Versuchen 
benutzt werden, bevor eine solche Behandlung notwendig wird. 3. Die 
Siedetemperatur der Heizflüssigkeit muss bedeutend höher sein als die- 
jenige der untersuchten Substanz, da die letztere (bis sie vollständig 
verdampft ist) unter fortwährend steigendem Druck verdampfen muss. 
4. Zur Befestigung des Kölbcehens dient ein Draht oder Faden, dessen 
Enden um den Kork gelegt werden. 5. Wenn Wasser als Heizflüssig- 
keit verwendet wird, ist kein Kühler erforderlich. 6. Substanzen, die 
das Quecksilber angreifen, müssen von den Versuchen ausgeschlossen 
werden. 7. Nur reines, trocknes Quecksilber ist zu verwenden. 8. Feste 
Substanzen, die im Dampfzustande bestehen können, lassen sich nach 
dieser Methode untersuchen. 9. Zur Bestimmung von V darf kein 
Quecksilber verwendet werden, da die Kapillare auf dem Quecksilber 
schwimmt und daher die Öffnung verschliesst, so dass kein weiteres 
Quecksilber eingegossen werden kann. 10. Vor dem Öffnen des Kölb- 
chens zur Bestimmung des Volumens kann ein zweiter Versuch (ohne 
Wiederholung der Wägungen usw.) ausgeführt werden, indem man die 
Substanz in einem andern Heizdampf erhitzt. Man erhält auf diese 
Weise einen neuen Wert für l. (Wenn die Konstitution des Stoffes 
ungeändert bleibt, sollte keine Änderung in / eintreten.) Dieses Ver- 
fahren kann unbegrenzt häufig angewendet werden, wobei man jedes- 
mal gewissermassen ein unabhängiges Ergebnis erhält. 11. Wenn es 
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sich um die Bestimmung einer sehr flüchtigen Substanz handelt, ist 
dieselbe eingeschmolzen in ein sehr dünnwandiges Glasröhrchen (dessen 
(Gewicht zuerst bestimmt wird) abzuwägen. Nach dem Zuschmelzen 
des Kölbehens wird die Substanz durch Schütteln des Kölbchens, wo- 
hei das Manometer das Glasröhrchen zertrümmert, in Freiheit gesetzt. 
12. Der schwierigste Teil der Arbeit besteht im Zuschmelzen des 
Kölbehens, denn wenn dies nicht sorgfältig ausgeführt wird, kann 
der Druck p im Kölbcehen eine erhebliche Änderung erleiden, in- 
dessen kann eine derartige Änderung leicht in Rechnung gezogen 
werden. Wenn wir nach dem Zuschmelzen Z, statt Z haben, so brauchen 


L 
Pan Stelle von p, und L, an Stelle von Z 


wir in den Formeln nur - 


c 


zu setzen. 13. Das Manometer kann ebenso gut mit dem offenen Ende 

(a) als mit dem geschlossenen Ende (5) nach oben gestellt werden. Es. 

muss möglich sein, Z und ! auf 0-5 mm genau abzulesen. Die Ablesung 

für Z wird bei horizontaler Stellung der Kapillare vorgenommen. Die 

Kompression (a) oder die Dilatation (b) (siehe « und b im vorhergehen- 

den) der Luft im Manometer infolge der Schwere des Quecksilberfadens 

muss in Rechnung gezogen werden. Wenn M (mm) die Länge des 

(uecksilberfadens ist, wird die richtige Länge /, durch die Formel: 
L __L_, M(@7T3+1,) 


a PAT3+t) ; 
gegeben [+ im Falle (a), — im Falle (b)l. Die Korrektion ist beson- 
ders dann nötig, wenn Z und / nicht sehr verschiedene Werte be- ir 
sitzen, da der Fehler von Z, +3°), betragen kann. Unter Berücksich- 
tigung der angeführten Korrektionen kann Formel (1) folgendermassen 
geschrieben werden: 


31068 wL,.L. 273 +4) 
pL(V + (L.— 


en 


Ergebnisse. 


Als Heizflüssigkeit diente Wasser. Keine Bestimmung missglückte. 
Die Durchschnittsdauer eines Versuchs betrug ungefähr 45 Minuten. 
Die Formel (1) wurde zu den Berechnungen verwendet, und es wurden 
Korrektionen für /, und Z. angebracht. 
Bei sorgfältiger Messung der verschiedenen in Frage kommenden N 
Grössen und bei Berücksichtigung von Punkt 12 und 13 lässt sich der N 
4* 
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pP | 9 L—| Dampfdichte 


i 


Substanz 


| mm | ic mm 
| 


156 


| 94:9 | 208 
ı 236 


78-2 | 107 
' 143 705 | 175 
162 | 116-7 | 164-5 
193-5 | 16- | 88:5 | 196-5 | 
155 | ı 752 | 882 | 161 
287515 | 73:2 | 123 

N) 

I 


| 
| 
| 
I 
| 
| 


177 ' 91-8 | 160-5 
' 160 102.3 | 165-5 | 
1146 | | 99:5 | 176-5 | 
1232 | 16- | 6841133 | 

| 


‚2715 165 | 763 | 90.2 | 123-5 . 
166 . 97-5171 38-35 | 39-00 


Apparat mit Vorteil zur raschen und genauen Bestimmung der Gewichts- 
anteile eines Gemisches zweier Stoffe, deren Dampfdichten bekannt sind, 
verwenden, desgleichen zur Bestimmung der Menge einer Verunreini- 
gung in einer Substanz. Es sei wv,, resp. «, das Gewicht der Stoffe, 
deren Dampfdichten d, und d, sind. Wenn x der Druck des Ge- 
misches der beiden Dämpfe bei 2,0 ist, so ist: 


11160.760 /w, , 2u\ __aV 
273 7 / RL 


oder: 


31068273 +1) (wı , % 
on v (2), 


— Gesamtdruck—Luftdruck in 7, 


_ pL(273+4) _Pl273+%) 
1.273 + 1) 37544 


Wenn wir p durch p und ZL durch L. ersetzen, erhalten wir: 


L 
L. 
d,d,p LV(L. — I.) 
310682,1.(273 + t,)' 


und da w, + w, = w ist, lassen sich w, und 20, hieraus berechnen. 
Die Resultate in der folgenden Tabelle sind in Prozenten ange- 
geben. 
Zum Schlusse danke ich Herrn R. Blair vom L.C.C. und der 
Leitung des Hackney Technical Institute für das freundliche Entgegen- 
kommen bei Ausführung dieser Untersuchung. 
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” Gefunden 


ee — 2. 


Substanz 1 


C,H,.0H 
CH,.CO.CH, 
"H,. CH,.CO.CH, 
CH,.C0.CH, | ccl, 
CH,.CO.CH, | CC, 

C,H, | CH,.C0.CH, 
cc, | C,H, 


London E. 


Studien über die kritische Trübung. 


Von 
V. Rothmund. 
(Mit 12 Figuren im Text.) 


Ein Flüssigkeitspaar zeigt in der kritischen Gegend, die dadurch 
charakterisiert ist, dass zwei durch eine Trennungsfläche geschiedene 
Phasen zwar nicht mehr nebeneinander bestehen können, dass aber die 
Temperatur nicht allzuweit von der Entmischungstemperatur entfernt ist, 
und gleichzeitig die Konzentration von der kritischen Konzentration nicht 
allzu sehr verschieden ist, eine Reihe von interessanten Eigentümlich- 
keiten. Am auffallendsten ist hier die von Guthrie!) zuerst gelegentlich 
bemerkte, dann von mir eingehender beschriebene?) und von J.Fried- 
länder?) ausführlich untersuchte Erscheinung derkritischen Trübung, 
jener eigentümlichen bläulichen Opaleszenz, durch die die Lösung in der 
kritischen Gegend eine gewisse Ähnlichkeit mit den kolloiden Lösungen 
zeigt. Dass diese Ähnlichkeit einen tiefern Grund hat, ist in einer 
Arbeit von D. Konowalow*) nachgewiesen worden; dieser Forscher 
konnte nämlich zeigen, dass Flüssigkeitspaare in der kritischen Gegend 
ebenso wie kolloide Lösungen sich dadurch auszeichnen, dass der Dampf- 
druck in einem ziemlich grossen Intervall von der Konzentration nahezu 
unabhängig ist, oder mit andern Worten, dass eine Veränderung der 
Konzentration nur einen verschwindend kleinen Arbeitsaufwand bedingt. 
Als Ursache für das Auftreten der Opaleszenz hat Konowalow, sowohl 
bei den kolloiden, wie bei den kritisch getrübten Lösungen das Vor- 
handensein kleiner Staubteilchen angesehen, an welchen sich der eine 
Bestandteil der Lösung ausscheiden soll, eine Anschauung, die, wie 
Bredig°) hervorgehoben hat, äusserst unwahrscheinlich ist, da die kri- 
tische Trübung eine vollkommen konstante Erscheinung darstellt, und 

1) Phil. Mag. (V) 18, 504 (1884). 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 446 (1898). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 385 (1901). 

*) Drud. Ann. 10, 360 (1903). 

5) Drud. Ann. 11, 222 (1903). 
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da sie ausserdem sich unter dem Einfluss eines Potentialgefälles nicht 
bewegt, wie es heterogene Teilchen in einer Flüssigkeit zu tun pflegen. 
Kowalski!) hat zur Prüfung dieser Hypothese in eine kritisch getrübte 
Lösung kolloides Platin gebracht, konnte aber dadurch keine Erhöhung 
der Trübung bewirken. Somit kann die Anschauung von Konowalow, 
dass die kritische Trübung ihre Entstehung der Anwesenheit eines dritten 
suspendierten Körpers verdanke, wohl als widerlegt angesehen werden. 

Weitere Eigentümlichkeiten eines Flüssigkeitspaares in der kriti- 
schen Gegend sind nach den Beobachtungen von Ostwald?) und 
Friedländer das starke Schäumen, das ja auch wenigstens gewisse 
kolloide Lösungen charakterisiert, und der hohe Temperaturkoeffi- 
zient der Zähigkeit. 

Alle diese Erscheinungen verschwinden allmählich, je weiter Tem- 
peratur und Konzentration sich von ihren Werten im kritischen Punkt 
entfernen, so dass sich eine scharfe Begrenzung des kritischen Gebietes 
nach der einen Seite nicht angeben lässt. Auf der andern Seite aber 
hat es eine scharfe Grenze durch den Eintritt der Entmischung, also 
nach unten bei einer obern kritischen Lösungstemperatur und nach oben 
bei einer untern. 

Für das richtige Verständnis dieser Erscheinungen scheint mir noch 
die Tatsache wichtig, dass sie nicht auf Gebilde aus zwei Stoffen be- 
schränkt ist; auch bei einheitlichen Stoffen ist die Opaleszenz 
in der kritischen Gegend bemerkt worden?°); und es ist wahr- 
scheinlich, dass auch ihr Verhalten in bezug auf die Zähigkeit ein analoges 
sein wird. Für die experimentelle Untersuchung ist aber die kritische 
Lösungstemperatur ungleich geeigneter, und ich glaube nicht, dass da- 
durch, dass ein System aus zwei Stoffen vorliegt, die Erscheinungen 
irgendwie geändert oder kompliziert werden. 


Einfluss dritter Stoffe auf die kritische Trübung. 


Ich hatte schon vor längerer Zeit einmal gelegentlich die Beobach- 
tung gemacht, dass die kritische Trübung bei Phenol und Wasser durch 
Zusatz von Salzen schwächer wird und unter Umständen fast vollstän- 


!) Verh. der helv. naturforschenden Gesellsch., Sektion Freiburg i./Schweiz, 
Sitzung vom 1. Jan. 1905. 

2) Lehrbuch der allgem. Chemie II, 2, 683. Leipzig 1902. 

®) Avenarius, Pogg. Ann. 151, 306 (1874). — Altschul, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 11, 578 (1893). — Wesendonck, Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 262 (1894). 
— M. W. Travers und F. L. Usher, Zeitschr, f. physik. Chemie 57, 369 (1906). 
— S. Young, Proc. Roy. Soc. 78, 262 (1906). 
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dig verschwindet. Das gleiche ist von J. Timmermans!) bei seiner 
Untersuchung über die kritische Lösungstemperatur ternärer Gemische 
bemerkt worden. 

Diese Beobachtung schien mir nun namentlich im Hinblick auf 
die Analogie der kolloiden mit den kritisch getrübten Lösungen von 
Interesse. Ich vermutete zuerst, dass hier eine der Fällung der kollo- 
iden Lösungen durch Salze analoge Erscheinung vorliege, und habe 
zunächst von diesem Gesichtspunkte aus die Frage zu beantworten ge- 
sucht, ob sich eine Verschiedenheit in der Wirksamkeit der Salze naclı 
der Wertigkeit der Ionen erkennen lässt, und wie sich Nichtelektrolyte 
in dieser Hinsicht verhalten. 

Zur Messung der kritischen Trübung ist von Friedländer ein 
Apparat angegeben worden, der im wesentlichen ein Kolorimeter nach 
Donnan darstellt. Die zu untersuchende Flüssigkeit wird in ein unten 
mit einer Glasplatte abschliessbares Rohr gebracht und ihre Trübung 
im durchfallenden Lichte mit derjenigen eines trüben Glases verglichen. 
Ich habe es, nachdem ich zuerst mit diesem Apparate einige Ver- 
suche angestellt hatte, zweckmässiger und genauer gefunden, im auf- 
fallenden Lichte zu untersuchen. Der verwendete Apparat war in 
der Hauptsache dem „Nephelometer“ von Th. W. Richards?) ähnlich; 
als Vergleichsobjekt diente ebenfalls ein trübes Glas, und zwar dasselbe, 
welches Herr Friedländer benutzt hatte, der so freundlich war, es mir 
zur Verfügung zu stellen. Obwohl der Apparat sich gut bewährte, und 
ich mehrere Messungsreihen mit ihm ausführte, habe ich ihn doch bei 
der eigentlichen Untersuchung nicht benutzt. Seine Anwendung erfor- 
dert grosse Flüssigkeitsmengen und ist namentlich bei höhern und viel- 
fach wechselnden Temperaturen umständlich und unbequem, da immer 
in einem grossen Thermostaten gearbeitet werden muss. 

Anfangs hatte ich die Absicht, bei Temperaturen, die nicht allzu hoch 
über Zimmertemperatur lagen, zu arbeiten; da nun, wie namentlich aus 
der Arbeit von J. Timmermans?) hervorgeht, der Zusatz von Salzen 
und andern nur in der einen der beiden Flüssigkeiten löslichen Stoffen 
die kritische Lösungstemperatur sehr stark nach oben verschiebt, so 
konnten, wenn höhere Temperaturen vermieden werden sollten, nur 
sehr verdünnte Salzlösungen in Anwendung kommen. Ursprünglich 
glaubte ich, dass die Empfindlichkeit des Apparates ausreichend sei, 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 173 (1907). 

2) Proc. Amer. Acad. 30, 385 (1894). — Amer. chem. Journ. 31, 235 (1904); 35, 
510 (1906). — R. C. Wells, ebenda 35, 100 (1906). 

®) Loc. eit. S. 134f. 
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um hier einen Einfluss auf die Trübung erkennen zu lassen, doch er- 
wies sich dies als nicht zutreffend. 

Die mit Isobuttersäure und !/,,- bis Y/,,-mol. Lösungen von Na- 
triumsulfat und Kaliumchlorid ausgeführten Versuche zeigten, dass die 
Trübung durch die Anwesenheit des Salzes nicht wesentlich beein- 
flusst wird. 

Um mit höhern Salzkonzentrationen arbeiten zu können, ohne die 
Temperatur allzuhoch steigern zu müssen, habe ich dann analoge Ver- 
suche mit normaler Buttersäure ausgeführt, deren kritische Lösungs- 
temperatur wesentlich tiefer liegt(Isobuttersäure + 25-22°, normale —3-5°). 
Aber auch hier zeigte sich bei der Untersuchung von !/,-mol. Lösun- 
gen von Natriumchlorid, Baryumchlorid, Bleinitrat und !J;-mol. von 
Magnesiumsulfat und Alaun kein sehr erheblicher Einfluss auf die kri- 
tische Trübung. Es kann daher auf eine eingehendere Beschreibung 
der Versuchsanordnung und auf eine Mitteilung des Zahlenmaterials 
verzichtet werden. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die Wirkung auf die Trübung 
jedenfalls nicht proportional dem Gehalt an dem zugesetzten Salz ist, son- 
dern viel schneller wächst und dementsprechend erst bei höhern Konzen- 
trationen einen merklichen Grad erreicht. Ich bin daher schliesslich zu 
einer sehr viel primitivern Versuchsanordnung übergegangen, welche 
Messungen auch bei hohen und schnell wechselnden Temperaturen ohne 
grössere Umständlichkeiten und Zeitverlust auszuführen gestattet und 
doch eine ausreichende Genauigkeit besitzt, um die fragliche Erschei- 
nung deutlich hervortreten zu lassen. 

Die Anordnung war folgende: In einem grossen mit Wasser gefüllten 
Becherglas befand sich ein Rührer, ein in Zehntelgrade geteiltes Thermo- 
meter und das zur Aufnahme der zu untersuchenden Flüssigkeit bestimmte 
Gefäss, ein durch einen Korkstopfen verschlossenes Reagensglas, das später, 
um die Verdampfung einzuschränken, durch ein Gefäss mit langem ein- 
geschliffenen Glasstopfen ersetzt wurde. Die Beobachtung geschah bei 
gutem Tageslicht gegen einen schwarzen Hintergrund. Die kritische 
Trübung konnte so sehr gut erkannt und ihrem Grade nach geschätzt 
werden. Um aber die Subjektivität der Schätzung nach Möglichkeit 
auszuschalten, habe ich es vorgezogen, ein festes Vergleichsobjekt zu 
verwenden, und zwar die oben erwähnten trüben Gläser des Herrn 
Friedländer. Dieselben bestehen aus einem Satz von 1, 2, 5, 10 und 
20mm dicken Scheiben. Werden diese Gläser neben das zu untersuchende 
Flüssigkeitsgemisch gehalten, so lässt sich leicht angeben, zwischen 
welchen von ihnen es seinem Trübungsgrad nach gelegen ist. Ganz frei 
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von Subjektivität ist das Verfahren freilich auch nicht, da Unterschiede 
in der Beleuchtung, in der Haltung des Glases usw. das Resultat beein- 
flussen können. Da jedoch, wie die unten angeführten Resultate zeigen, 
die Unterschiede in der Trübung, auf die es hier ankommt, sehr er- 
hebliche sind, so war das Verfahren für den vorliegenden Zweck voll- 
kommen ausreichend. 

Ferner sei erwähnt, dass die angegebenen kritischen Lösungstem- 
peraturen nicht den Anspruch auf allzu grosse Genauigkeit machen. 
Ich habe wiederholt gefunden, dass die letztere bei Wiederholung der 
Versuche sehr viel mehr variiert, als der grossen Genauigkeit, mit der 
sie sich messen lässt, entspricht. Namientlich, wenn der Versuch bei 
höhern Temperaturen ausgeführt werden musste, tritt diese Unregel- 
mässigkeit auf. Sie ist auf Konzentrationsänderung durch Verdampfung 
zurückzuführen. Da jedoch die Bestimmung der kritischen Mischungs- 
temperatur stets in unmittelbarem Anschluss an die Messung der Trü- 
bung erfolgte, hat diese Schwankung keine grosse Bedeutung. Es 
können dadurch wohl Fehler in dem absoluten Wert der Mischungs- 
temperatur bedingt sein, aber nicht in bezug auf das Verhältnis zur 
Trübung. Mit andern Worten, die angeführten Zahlen für die Trü- 
bung und die Mischungstemperatur beziehen sich zwar auf die gleiche 
Konzentration, sind also unmittelbar vergleichbar, doch kann die letz- 
tere einen von dem angegebenen etwas abweichenden Wert haben. 
Da aber aus allen Messungen hervorgeht, dass eine Änderung des Kon- 
zentrationsverhältnisses Lösung : Buttersäure in nicht zu weitem Umfang 
ohne erheblichen Einfluss auf den Charakter der Erscheinung ist, so 
kommt dieser Fehler nicht in Betracht. 

Die Säure war von Kahlbaum bezogen, fraktioniert und zeigte 
eine kritische Lösungstemperatur von — 3:5°, 

Die folgenden Tabellen geben die Resultate dieser Versuche wieder. 
In der Überschrift steht der Name des verwendeten Salzes und seine 
Konzentration in Molen in einem Liter der wässerigen Lösung. Die Salz- 
menge ist also stets auf das Wasser bezogen und nicht, wie z. B. bei 
den Messungen von Timmermans, auf das Lösungsmittelgemisch. In 
der ersten Spalte steht die Konzentration, ausgedrückt in Volumen- 
prozenten Buttersäure; da die Dichte der letztern von derjenigen des 
Wassers nicht stark abweicht (0-9587 bei 20°), so sind diese Werte, 
wenigstens bei den verdünntern Lösungen, von den Gewichtsprozenten 
nicht erheblich verschieden. In der zweiten Spalte ist die Temperatur 
und in der dritten der Grad der beobachteten Trübung durch Vergleich 
mit den erwähnten trüben Gläsern angegeben. Die Zahlen bedeuten 
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die Dieke der Gläser in mm. Endlich ist die Mischungstemperatur 
(M.T.) angeführt. 


°, Butter- Tem- 
säure peratur 


%, Butter- Tem- 


Kritische Trübung säure _peratur 


Kritische Trübung 


Wasser. 1-5-mol. Chlornatrium. 
2856 —39° keine 286 862° keine 
—3-831° M.T. 86-.13° M.T. 
33-3 —0.9° keine 33-3 89.3 unmerklich 
— 1.2 kaum merklich 89.39 MT. 
— 1-9 erkennbar 
— 12 schwach, aber deutl. 37-5 935° kaum merklich 
— 27 deutlich, aber <1 93.0 deutlich 
3: 92-85 =1 
92.84° M.T. 
kaum merklich i 96:6° keine 


m. 965 ___ kaum merklich 
Br va Ic 96-41° M.T. 


ur > Ne FRE 2-mol. Chlornatrium. 
> £ 28-6 86-9° keine 

—1-5° kaum merklich 86-7 deutlich 

—20 sehr schwach BE MT 
— 2.5 deutlich ar 

— 2.7 1 33-3 902° keine 

— 3-3 = 1 90.0 kaum merklich 
345 —=2 89.7 sehr schwach 
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—3.3° unmerklich N 
—35 deutlich !/;-mol. Kaliumsulfat. 


— 36 -1 28-6 44.0° schwach merklich 
37 <2 20  —1 

38 = 2 41-0 | 

— 3:76° M.T. De 
— 5.5 keine 40.28° M.T. ‘ 
“a 383 480° schwach merklich 
—3.9 deutlich, aber 1 46-0 schwach, < 1 
Mani.) er Br 44-0 deutlich, aber < 1 
—402° M.T. 43-0 <a, >ı 

mol. Chlornatrium. u En 


-B „s o ° 
6.68 = 3 r keine 37-5 49.0° schwach merklich 
52.18° MT. 48-0 sehr schwach 
286 629° schwach WR... Rn.) ER 
23 —1 r 46.00° M.T. 
62.79° M.T. 
30-5 685° unmerklich h 
68-3 deutlich 28-6 69.0° keine 
68-2 es 68-0 kaum merklich 
SR? P — en 67-0 schwach 
68.16° MT. 66-5 ziemlich stark, aber 
44-4 73-6° unmerklich <l 


735° M.T. 659° MT. 


!/,-mol. Natriumsulfat. 
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Kritische Trübung 


Tem- 
peratur 


0%/, Butter- 


Bun Kritische Trübung 


Y/.-mol. Natriumsulfat. 


33.3 740° 
72:0 
71-75 
71-5 


keine 
schwach 
= ] 


= 2 


71.5° 
79.0° 
78-3 


37-5 


- 7822° M.T. 


M.T, 
keine 
kaum merklich 


0-75-mol. Natriumsulfat. 


28-6 96-3° 


96-1 


deutlich 
= 1 


BeTST 


M.T. 


/,-mol. Kaliumbromid. 


28-6 8.50 


kaum erkennbar 


33-3 


M.T. 


keine 
kaum merklich 
schwach 


kaum merklich 
schwach 


schwach, aber deut- 
lich 


1 
2 
5 
# 


mol. Kaliumbromid. 


28-6 29.7° 


keine 


29-.69° 
32.5° 
32.2 
31-9 
31-5 
31-2 


33-3 


M.T. 


keine 

kaum merklich 
schwach 

-1 


= 2 


-31.16° 


M.T. 


mol. Kaliumbromid. 
37-5 34.0° 
32.7 
32.68 
32.64 ° 
35.3 
34-8 
34-3 
ER. eh AR 
34-10 MT. pr 


schwach 
= |] 

= 2 
M.T. 


keine 
kaum merklich 
deutlich, aber < 1 


= |] 


2-mol. Kaliumbromid. 
33-3 75-1° 
74:9 
74-7 
74-6 
74.59 
77:35° 
77-2 

_ 171.05 
77:01 ° 
79.40° 
79.39 


keine 

kaum merklich 
schwach 

deutlich, aber </ 1 


M.T. 
keine 


kaum merklich 
deutlich, aber </ 1 


M.T. 
keine 
M.T. 


41-2 


2-mol. Salzsäure. 
33-3 61-40 
61.37° M.T. 
BB... ER... RE 
62-76° M.T. 
65-7° 
65-5 


keine 


37-5 


41-2 keine 

kaum merklich 
65-3 schwach 

ee 
MT 


67.2° 
67.0 
66-9 
66-8 
66-7 


44-4 keine 

kaum erkennbar 
schwach 

deutlich, aber < 1 


M.T. 


mol. Schwefelsäure. 
28-6 60.1° keine 


 60.06° M.T. 

keine 

eben merklich 

deutlich, aber < 1 
1 


Tem- 
peratur 


»/;, Butter- 
säure 


Kritische Trübung 
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°/, Butter- 
säure 


Tem- 


peratür Kritische Trübung 


mol. Schwefelsäure. 


1 37-5 67:3° keine 
4 67:3 kaum merklich 
r 66-6 deutlich, aber < 1 
4 66-4 = 1 
} 6 => 
, 62 —5 de 
! 4 66:.05° M.T. 
| 412 706° keine 
’ 69-8 deutlich 
# 69-2 =. 
h Bi a 
44-4 73.1° keine 
72.8 kaum merklich 
h 72.74° M.T. 
0.5-mol. Magnesiumchlorid. 
28-6 79.80 keine 
1 193° M.T. 
33-3 86-2° keine 
85-8 kaum erkennbar 
85-6 schwach 
85-3 deutlich, aber 1 
85-2 = ]- 
85.15° M.T. 
0.25-mol. Cadmiumsulfat. 
28.6 44.5° keine 
44.0 sehr schwach 
43-5 schwach 
43.0 deutlich, aber < 1 
42:6 = | 
42.2 eu >1 
41-95° M.T 
33.33 53.00 keine 
52.5 kaum erkennbar 
52:0 schwach 
1 51-5 deutlich 
51-2 = 1 
51-0 eu >11 
50.5 2 
37:5 58.0° keine 
| 57-5 kaum erkennbar 
57:0 schwach 
1 56-5 deutlich, aber < 1 


M.T. 


563 deutlich, aber < 1 


0-428-mol. Naphtalin. 


33-3 87:-5° keine 
86-0 schwach 
84-6 deutlich, aber < 1 
= 
83-91° M.T. 
37-5 67.09 keine 
66-0 kaum merklich 
61-0 <i 
60-0 = 
59:0 a 
58-6 = 2 
58-4 = 5 
58-2 = 10 
58.1 > 10, < 20 
8.0 = 20 
58.02° M.T. & 
41-2 51° keine 
50 kaum merklich 
48 schwach 
47 = 1 
46 = 2 
45-91° M.T 
44-4 40.0° keine 
39-0 sehr schwach, aber 
deutlich 
38-0 schwach, <1 
37-6 = 1 
ae ai 
37-47° M.T. 


mol. Traubenzucker. 


33-3 35-3 keine 
35-0 kaum merklich 
4 —=l 
34-75 >1, <2 
3469° M.T. RZ 
37-5 36-7 ° keine 
36-5 kaum merklich 
36-32 = 1 
3620 >1,<2 


36-14° 
_3318° 
38.10° 


41.2 


2-mol. Traubenzucker. 
28-6 keine kr. Trübung 


633° M.T. 


62 V. Rothmund 


°/, Butter- Tem- 
säure peratur 


0/, Butter- Tem- 
säure 


Kritische Trübung peratur Kritische Trübung 


2-mol. Traubenzucker. 2-mol. Traubenzucker. 
33-3 keine kr. Trübung 41-2 698° keine 
Te 69-7 kaum merklich 
65.06° M.T. 6965 deutlich, aber 
Be Hr 
37-5 keine kr. Trübung S 
nn a u . 73.2° keine 
RE... _731 kaum erkennbar 
705° M.T. 


Bei den angeführten Versuchen ist stets auch die Konzentration 
der Buttersäure dem Wasser gegenüber variiert worden, und zwar so, 
dass das kritische Gebiet jedenfalls mit eingeschlossen war. Es könnte 
nämlich sein, dass die beobachtete Verminderung der Trübung durch 
die Zusätze darin ihren Grund hätte, dass die kritische Konzentration 
durch den Zusatz verschoben wird, und man würde so, wenn man von 
einem Lösungsmittelgemisch dessen Zusammensetzung der kritischen 
Konzentration für die reinen Substanzen entspricht, ausgeht, Gefahr 
laufen, aus dem kritischen Gebiet herauszukommen. 

Dass dies nicht der Fall ist, geht aus den Versuchen mit Sicher- 
heit hervor. Es zeigt sich nämlich, dass zwar in einigen Fällen eine 
Verschiebung der kritischen Konzentration, die überall durch das Maxi- 
mum der Trübung leicht erkennbar ist, stattfindet, dass dieselbe jedoch 
nicht bedeutend ist, und dass in vielen Fällen die Trübung im ganzen 
Konzentrationsintervall sehr erheblich vermindert wird, ja zuweilen über- 
haupt nicht mehr wahrnehmbar ist. 

Bevor ich auf die Erörterung der Versuchsresultate eingehe, ist 
noch eine Bemerkung vorauszuschicken. Es fragt sich, welche Grösse 
man bei den angegebenen Versuchen als Mass für die Stärke der 
Trübung anzusehen hat. 

Es ist jedenfalls notwendig, die kritische Lösungstemperatur als 
Ausgangspunkt zu wählen. Man kann nun entweder die Stärke der 
Trübung bei einem gleichen Abstand von der letztern vergleichen, oder 
man kann den Temperaturabstand aufsuchen, bei dem die Trübungen 
gleich sind. Je grösser dieser Abstand, um so stärker ist dann die 
Trübung. Ich habe das letztere Verfahren gewählt und glaube übrigens, 
dass es hier, wo eine zahlenmässige Verwertung der Resultate der 
Natur der Messung nach nicht möglich ist, im wesentlichen auch das 
gleiche Resultat ergeben wird, wie das erste Verfahren. Es ist dann 
am zweckmässigsten, die Abstände der Temperatur, bei welcher die Trü- 
bung den Wert 1 erreicht, von der kritischen Lösungstemperatur zu 
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vergleichen. In den Fällen, in denen die Trübung überhaupt unter 
diesem Wert bleibt, genügen die angegebenen Schätzungen der Trübung, 
um ein Bild von ihrer Stärke zu erhalten. 

Zur Erleichterung des Überblicks sind die Resultate unter dem an- 
segebenen Gesichtspunkte in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
Die Vertikalreihen enthalten die Daten für Lösungen mit einem gleichen 
Gehalt an Buttersäure, die Zahlen geben den Abstand zwischen der 
Mischungstemperatur und derjenigen Temperatur an, bei welcher die 
Trübung derjenigen des trüben Glases von Imm Dicke gleich war. 
In manchen Fällen fallen beide Temperaturen zusammen, ja es kommt 
auch vor, dass die Temperatur, welche der Trübung 1 entspricht, unter- 
halb der Entmischungstemperatur liegt, freilich äussersten Falles um 
wenige Hundertstelgradee Es ist dies nicht überraschend, wenn man 
beachtet, dass die Werte für die Entmischungstemperatur aus dem 
Mittel zwischen der Temperatur der beginnenden Trübung und der be- 
einnenden Klärung abgeleitet sind. Die Verzögerung hat ihren Grund 
in der Langsamkeit, mit der sich die Temperatur einstellt, möglicher- 
weise auch in ganz geringen Übersättigungen'). Alle Fälle, in denen 
eine kritische Trübung vom Grade 1 zwar beobachtet wurde, aber ihr 
Abstand vom Mischungspunkt nicht genau bestimmbar war, oder sie 
unterhalb desselben lag, sind mit 5 bezeichnet, wenn eine schwache 
kritische Trübung, die aber den Wert 1 nicht erreichte, auftrat, ist 


16-7%, 28-.6°%, 33-3%, 837-5%, 411%, 444%, 47.3°/, 
Wasser _ 0 b 0-82 0:35 0.16 schwach 
mol. NaCl; 0 0.01 — 0.04 —_ 0.00 — 
1-5-mol. NaCl 0 0 b 0 u 
2-mol. KC1 schwach schwach — — B= 
ı,-mol. K,SO, 1.72 0-5 b 
'/,-mol. Na,SO, schwach 0.25 schwach 
’/ mol. Na,SO, — _ 
'/-mol. KBr 0.36 0.77 0-17 
mol. KBr 0.34 0-06 0.05 u 
2-mol. KBr schwach schwach 0 u 
2-mol. HCl 0 0 b schwach 
mol. H,SO, 0.07 0.35 0.02 schwach 
'/;-mol. MgCl, 0.05 — _ — 
"mol. OdSO, . 117 schwach — _ 
0.428-mol. Naphtalin 0.09 2-45 1.09 0.14 
mol. Traubenzucker 0.16 0-18 0 = 
2-mol. Traubenzucker 0 0 schwach 0 


!) Vgl. O. Flaschner, Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 496 (1908). 
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dies durch schwach, wenn keine deutliche Trübung beobachtet wurde, 
durch 0 bezeichnet. 

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, dass viele Zusätze eine 
so starke Verminderung der Trübung bewirken, dass sie unter den an- 
gegebenen Umständen kaum mehr oder auch gar nicht mehr wahrnehn- 
bar ist. Am deutlichsten zeigt sich dies bei 1-5-mol. Chlornatrium, 2-mol. 
Chlorkalium, 2-mol. Bromkalium, 2-mol. Salzsäure und 2-mol. Trauben- 
zucker. Bei verdünntern Lösungen dieser Stoffe und bei den übrigen unter- 
suchten Salzen und Säuren ist die Trübung überall vermindert. Eine 
einfache Beziehung zwischen der Höhe der Mischungstemperatur, so dass 
etwa die Trübung um so geringer wird, je mehr die Mischungstemperatur 
steigt, lässt sich nicht erkennen. So ist die Trübung bei der Schwefel- 
säure und Salzsäure in gleicher (äquivalenter) Normalität wesentlich 
verschieden, und zwar bei ersterer stärker, obwohl die Erhöhung bei 
ihr sogar etwas grösser ist, als bei der Salzsäure. 

Entgegengesetzt ist das Verhalten des Naphtalins, des einzigen unter 
den zugesetzten Stoffen, der nur in der Säure merklich löslich ist. 
Hier tritt eine sehr erhebliche Verstärkung der Trüburg auf. 

Die Beobachtungen von Timmermans lassen, wenn sie auch 
keine quantitativ verwertbaren Angaben enthalten, ähnliche Schlüsse zu. 

Aus diesen Tatsachen darf man den Schluss ziehen, dass die Ver- 
minderung der Trübung durch Zusätze keine Erscheinung ist, welche 
allgemein die Erhöhung der Mischungstemperatur begleitet, sondern 
dass die spezifische Natur des Stoffes dabei eine sehr grosse Rolle spielt. 

Eine Analogie mit der Fällung der Suspensionskolloide aus ihren 
Lösungen durch Salze ist jedenfalls nicht vorhanden. Von einem Ein- 
fluss der Wertigkeit der Ionen ist nichts zu bemerken, vor allem aber 
scheint mir besonders charakteristisch und wichtig, dass eine Trauben- 
zuckerlösung eine ausserordentlich stark vermindernde Wirkung auf die 
kritische Trübung ausübt und in dieser Hinsicht die meisten Salze 
übertrifft. Es kann also die ganze Erscheinung nicht, wie es die Fäl- 
lung der Kolloide wenigstens teilweise ist, elektrischer Natur sein. Dass 
die die kritische Trübung verursachende Ausscheidung keine elek- 
trische Doppelschicht mit sich führt, geht auch aus der von Fried- 
länder!) beobachteten Tatsache hervor, dass die kritische Trübung im 
elektrischen Felde nicht wandert, wie die Kolloide. 

Es fragt sich nun: Hören gleichzeitig mit dem Verschwinden der 
Trübung auch die andern Eigentümlichkeiten, die die kritische Gegend 


1) Loc. eit. $. 435. 
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charakterisieren auf, oder handelt es sich um eine Einwirkung, die nur 
die Trübung betrifft? 

Nach den Beobachtungen von Friedländer sind es namentlich 
zwei Eigenschaften, die neben der Trübung das kritische Gebiet charak- 
terisieren: das starke Schäumen und der hohe Temperaturkoeffizient 
der Zähigkeit. Dazu kommt nach der Untersuchung von Konowalow!) 
noch die Konstanz des Dampfdruckes über ein grosses Konzentrations- 
intervall. Für das Schäumen, das mit der zweiten Eigentümlichkeit, 
dem starken Temperaturkoeffizienten der Zähigkeit, vielleicht in Bezieh- 
ung steht, ist eine bequeme Messungsmethode nicht bekannt. Die dritte 
Eigentümlichkeit, die Veränderlichkeit des Dampfdrucks mit der Kon- 
zentration, ist der Messung gut zugänglich, doch dürfte die Deutung 
der gewonnenen Zahlen hier, wo es sich um ternäre Gemische handelt, 
nicht ganz einfach sein. Somit schien mir eine Untersuchung über die 
Zähigkeit der fraglichen Gemische das geeignetste Mittel zur Entschei- 
dung der Frage. 


Temperaturkoeffizient der Zähigkeit ternärer Mischungen im 
kritischen Gebiet. 


Die Messungen wurden in einem Reibungsgefäss der von Ost- \ 
wald angegebenen Form in einem Thermostaten ausgeführt. / 

Die Dichte der Lösungen wurde nicht bestimmt, und daher sind 
im folgenden nicht die Werte der relativen Zähigkeiten, sondern der 
relativen Ausflusszeiten, d. h. der Ausflusszeiten bezogen auf die- 
jenige von Wasser von 18° als Einheit angegeben. Für den vorliegen- 
den Zweck ist dies vollständig ausreichend, da nicht die Werte der 


er Reibung selbst, sondern nur deren Veränderlichkeit mit der Temperatur 
n- in Frage kommen; die Dichten ändern sich in dem Temperaturgebiet 
ie von wenigen Graden, das hier in Frage kommt, wie namentlich auch | 
ze aus den Angaben von Friedländer?) hervorgeht, so wenig, dass die | 
- Rechnung mit den relativen Ausflusszeiten an Stelle der relativen Zähig- 
Ss keiten das Resultat nicht merklich beeinflussen kann. Zudem ist die 
k- Dichte der Buttersäure derjenigen des Wassers nahezu gleich, und ein 


gleiches ist für die untersuchten Lösungen anzunehmen, so dass die 
relativen Ausflusszeiten auch ihrem absoluten Werte nach von den 
relativen Zähigkeiten nicht sehr erheblich verschieden sein werden. 
Es schien mir von Interesse, die Beobachtungen auf Temperaturen 
unterhalb des Mischungspunktes, also auf ein Gebiet, in dem das Ge- 


1) Drud. Ann. 10, 360 (1903). 2) Loc. eit. S. 407—409. ik 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXII. 
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misch heterogen geworden ist, auszudehnen. Freilich haben die Zahlen, 
da es sich um ein zweiphasisches Gebilde handelt, keinen unmittelbaren 
physikalischen Sinn; sie werden durch die Dimensionen des Gefässes, 
den Grad der Durchmischung u.a. beeinflusst. Diese Messungen schienen 
mir aber mit Rücksicht auf die Frage, ob sich der heterogene Zustand 
als eine unmittelbare Fortsetzung des kritischen Gebietes darstellt, ob 
man also in den trüben Lösungen die Anwesenheit einer zweiten Phase 
anzunehmen hat, nicht ohne Bedeutung, und scheinen mir, wie gleich 
hier bemerkt werden soll, zugunsten dieser Auffassung zu sprechen. 
Die nähere Diskussion derselben soll aber erst später im Zusammen- 
hang mit der Frage nach dem Wesen der kritischen Trübung über- 
haupt erfolgen. 

Bei den Versuchen bei höhern Temperaturen war die Messung 
etwas weniger genau, und eine Wiederholung des Versuchs mit der 
gleichen Lösung und unter sonst gleichen Bedingungen zeigte häufig 
andere Werte; namentlich traten hier Verschiedenheiten in dem gemes- 
senen Werte der Mischungstemperatur auf, je nachdem die Bestimmung 
derselben vor oder nach der Messung der Zähigkeit ausgeführt wurde. 
Eine nähere Untersuchung ergab als Ursache dieser Unregelmässigkeit 
die Gehaltsänderung der Lösung infolge von Verdampfung. Das gleiche 
hat Friedländer!) bemerkt und daher seinem Reibungsgefäss eine 
Form gegeben, bei der die zu untersuchende Lösung nie direkt an die 
umgebende Luft angrenzte, sondern noch Erweiterungen des (refässes, 
welche die gleiche Lösung enthielten, dazwischen geschaltet waren. 
Da der Raum dann mit dem Dampf des betreffenden Flüssigkeits- 
gemisches gesättigt ist, so wird dieser Fehler dadurch stark vermindert. 
Friedländer gibt an, dass er so die genannte Störung vollkommen 
beseitigen konnte. Bei meinen Versuchen ist dies nicht vollständig 
gelungen, und zwar teils deshalb, weil ich bei höhern Temperaturen 
arbeiten musste als Friedländer, teils aber wohl auch, weil die ternären 
Gemische gegen Konzentrationsänderungen erheblich empfindlicher sind 
als die von Friedländer ausschliesslich untersuchten binären. 

Das bei diesen Messungen verwendete Präparat zeigte mit Wasser 
einen kritischen Lösungspunkt von —2.2°, also um 1-3° höher als früher. 
Die kleine Spur einer Verunreinigung, die dies bewirkt, ist natürlich 
ohne Einfluss auf das Ergebnis. Die Mischungstemperaturen sind dem- 
entsprechend auch immer etwas höher gefunden worden als früher. 

In den folgenden Tabellen sind die Resultate wiedergegeben. Die 
erste Spalte enthält, wie bei den frühern Tabellen, die Konzentration 


) Loc. eit. 8. 399. 
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in Volumenprozenten Buttersäure, die zweite die Temperatur, die dritte 
die relative Ausflusszeit. 

Wie erwähnt, sind auch Messungen unterhalb der Mischungstem- 
peratur, also in dem Gebiet der Heterogenität ausgeführt worden; um 
zu sehen, von welcher Bedeutung hier die Durchmischung der Substanz 
ist, habe ich einige Messungen ausgeführt, ohne vorher umzurühren; 
dieselben sind mit einem * bezeichnet; diese Zahlen haben keine Be- 
Bedeutung; sie zeigen bei anscheinend gleichen Versuchsbedingungen 
stark verschiedene Werte, auch ist die Richtung, nach der sie von den 
bei möglichst guter Durchmischung erhaltenen Zahlen abweichen, nicht 
überall die gleiche; in der Regel sind sie kleiner. 


2 Durch einen Strich getrennt ist dann die Mischungstemperatur an- 

3 vereben, und dann folgen die Messungen im homogenen Gebiet. 

s ° Relative Relative 

i Buttersäure FRRGRERINE Ausflusszeit Buttersäure = Tanga: _ Ausflusszeit 

= 2-mol. Kaliumbromid. mol. Kaliumbromid. 

: 37:5 12 ° 0.792 37-1 33 ° 2.064 

N 0-.808* 2.263* 

E 74 0.814 34 2.035 

& 0.744* 35 2.035 

3 76 0-803 35-4 2.124 ; 
= 0.786* 2.124* ’ 
® 78.0 0.812 35-6 2.430 
E 0.789* r 
; 190 0.853 BI... ERRBER...3.23 
4 79.229 M.T. 357° 2.362 i 
q 2 0 86-8 2.310 

3 36-0 2.244 

E 80-0 0-855 - - 

h 37.0 2.090 

3 81.0 0.820 2af 2 

= ” 38.0 2.014 

$: 82.0 0.799 i 

E » 40-0 1.876 

E 84.0 0.762 . 

D: a 00 42.0 1.769 

; 88:0 0.708 = u 

E 46-0 1.600 


2-mol. Salzsäure. 48.0 1-528 


37-1 64 ° 1.037 


R 64-5 1-103 0-25-mol. Kadmiumsulfat. i 
2 64-8 1.124 

2 u = 28.6 38.0° 1.444 
@ BR... EEE... 1-352* 
3 65-10° M.T. 39.0 1-436 
2 65.2 1-263 40.0 1-451 
i 65-4 1-216 40-5 1.477 
a 65-8 1.175 

E 66-0 1.158 40.8° M.T. 
5 67-0 1-105 41-.0° 1.531 
3 68-0 1-070 42.0 1-455 

h 70:0 1-017 43.0 1-408 
Ei 72.0 0.975 44.0 1:362 
r 740 0.935 46.0 1-303 
$ 76-0 0.905 48.0 1-245 


78-0 0.874 50.0 
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Relative 
Ausflusszeit 


0 
Buttersäure 


Temperatur 


Relative 
Ausflusszeit 


0-25-mol. Kadmiumsulfat. 
33-33 44° 


1-378 
1.500* 
1.370 
1.360* 


48-40 


48.5° 
49-0 
50-0 
51-0 
52-0 
54.0 
56-0 
58.0 
60-0 


565° 
57.0 


mol. Traubenzucker. 


37-1 28.0° 
30-0 
32-0 
340 
36-0 
37-0 


1240 


1-215 
1.138 
1-080 
1.030 
0:988 
0.943 
0.906 


2-44 
2.32 
2.24 
2.21 
2.22 
2.31 


__37:35° 


M.T. 


mol. Traubenzucker. 


37-1 


37.1 


37.5° 
38-0 
39-0 
40-0 
42.0 
44-0 
46-0 
48-0 
50.0 
52.0 


2-mol. Traubenzucker. 


64:0 
66-0 
68-0 
69.0 
69-5 


2.52 
2.38 
2.24 
2-16 
2.02 
1:890 
1.783 
1:695 
1.610 
1.530 


1.592 
1.568 
1.571 
1.650 
1.709 


87° MT. | 


70.0° 
71.0 
12.0 
74-0 
76-0 
78.0 


0-.328-mol. Naphthalin. 


41:2 


36-0° 
37-0 
38-0 
390 
39.5 
40.0 


50.0 
52.0 
54-0 


BE 


1.770 
1.640 
1.570 
1.473 
1.395 
1.338 


1.687 
1-681 
1.688 
1-749 
1.835 
2.012 


In den beistehenden Figuren sind die Resultate dieser Messungen 
graphisch dargestellt. Die Abszissen sind die Temperaturen, als Ordi- 
naten habe ich an Stelle der relativen Ausflussgeschwindigkeit selbst 
deren Logarithmen aufgetragen. Denn die Werte der Ausflussgeschwindig- 
keit sind natürlich hier, wo es sich um Messungen bei sehr verschie- 
denen Temperaturen handelt, stark voneinander verschieden; die Grösse 
aber, die für uns in Frage kommt, ist die relative Veränderlichkeit 
derselben mit der Temperatur, und darüber gibt die gewählte Form der 
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Darstellung den besten Überblick. Die Kurven enden bei der Mischungs- 


temperatur. 


Diese Figuren zeigen noch deutlicher als die obigen Tabellen, dass 
die relative Änderung der Ausflussgeschwindigkeit für die verschie- 


)- denen untersuchten Lö- 
' sungen sehr nahe zusam- 
menfällt. Die Kurven sind 
beinahe vollständig iden- 
tisch. Jedenfalls zeigen 
sie alle in ziemlicher Ent- 
fernung von der Entmi- 
schungstemperatur einen 
seradlinigen Verlauf, so 
dass sich hier die Zähig- 
keit wie bekannt alsExpo- 
nentialfunktion der Tem- 
peratur darstellen lässt, N 


i l l i 1 i L N L 


beim Eintritt in das kri- 36 39 
tische Gebiet beginnt 
dann die Kurve sich zu 
krümmen. Die grossen 


35 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48° 
mol. KBr, 37-1°/, Buttersäure. 


Fig. 1. 


und so auffallenden Unterschiede in bezug auf die kritische Trübung 
bei Naphtalin einerseits, dessen Zusatz die Trübung erhöht, und bei 
Traubenzucker oder Bromkalium in 


zweifach molarer Lösung, dessen 
Zusatz die Trübung fast vollständig 
zum Verschwinden bringt, sind hier 
nicht vorhanden. 

Aus diesen Versuchen wird 
'man schliessen dürfen, dass durch 
die letztern Zusätze nicht die 
Eigentümlichkeiten des kri- 
tischen Gebietes überhaupt 
zum Verschwinden kommen, 
sondern dass sich ihr Einfluss 
nur auf die kritische Trübung 


l l l N L l e\ i 


80 81 82 83 84 86 86 87 88° 
2-mol. KBr, 37.5°/, Buttersäure. 


Fig. 2. 


erstreckt und daher optischer Natur ist. 

Am wahrscheinlichsten scheint mir folgende Erklärung: Wir machen 
die weiter unten noch näher zu begründende Annahme, dass die Trü- 
bung aus feinen Tröpfehen besteht, die sich aus dem Gemisch aus- 
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scheiden. Dann wird die Trübung offenbar unsichtbar sein, wenn diese 
Tröpfehen den gleichen Brechungsexponenten, wie die Lösung, in 
der sie schweben, haben, und sie wird um so schwächer werden 
müssen, je mehr (die 
\ Werte dieser beiden 
\ Brechungsexponenten 
sich einander ni- 
R hern. Buttersäure hat 
einen höhern Brech- 
ungsexponenten als 
Wasser, und daher wer- 
den Zusätze, durch die 
der Brechungsexpo- 
Pu nent der wässerigen 
Phase erhöht wird, ver- 
mindernd auf die Trü- 
Fig. 3. bung einwirken. Das 
ist der Fall bei den 
Salzen und bei dem Traubenzucker. Naphtalin dagegen löst sich in 
Wasser gar nicht und wird also auch in der an Wasser reichern von 
den zwei Phasen in verhältnismässig geringer Menge enthalten sein; 
sein Zusatz erhöht aber 
den Brechungsexpo- 
nenten derButtersäure, 
und bewirkt so eine 
Verstärkung des Un- 
terschiedes in den Bre- 
chungsexponenten 
und somit eine Erhöh- 
ung der Trübung. 
Es wäre wünschens- 
BT nn a a re 1 wert, eine Bestätigung 
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70° dieser Annahme durch 
0.25-mol. CdSO,, 37-1°/, Buttersäure. eine direkte Messung 
Fig. 4. beibringen zu können. 
Doch würde eine Mes- 
sung der Brechung kurz unterhalb der Mischungstemperatur auch nichts 
für oder gegen die ausgesprochene Ansicht beweisen, da man nicht 
genau weiss, wie sich die drei Stoffe in den angenommenen Tröpfchen 
und der umgebenden Flüssigkeit verteilen. 


logr - 


l L l l l L l 
65 66 67 68 69 70 71 72 73 74 75 76 77° 
2-mol. HCI, 37-1°/, Buttersäure. 


logr > 
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Eine Stütze erhält, wie ich glaube, die von mir vertretene Ver- 
mutung auch durch die wiederholt von mir beobachtete Tatsache, dass 
kurz unterhalb der Mischungstemperatur die beiden Phasen um so 
leichter zu erkennen sind, je stärker die kritische Trübung war. 

Die von mir früher ausgesprochene Ansicht!), dass die mehr oder 
weniger grosse Deutlichkeit, mit der sich die Abscheidung der zweiten 
flüssigen Phase erkennen lässt, mit dem Unterschied der Brechungs- 
exponenten der Schichten in Zusammenhang steht, ist von Friedländer?) 
und von Konowalow°) bestritten worden. Ich habe mit der betreffen- 
den Bemerkung nicht sagen wollen, dass ich den Unterschied in den 
Brechungsexponenten für den einzigen Faktor halte, der für die Deut- 
lichkeit, mit der sich der Eintritt der Inhomogenität erkennen lässt, 
massgebend ist. Kono- 
walow hat ausgeführt, 
dass die abgeschiedene 
Menge der zweiten Phase 
und somit die Intensität 

der Trübung um so 
grösser ist, je grösser der 
Temperaturkoeffizient 
der Löslichkeit in dem 
betreffenden Punkte ist. 
Also wird bei einem be- 
stimmten Flüssigkeits- 
paare inderkritischen Ge- 
send die Beobachtung am 
renauesten sein, und beim 
Vergleich verschiedener Flüssigkeitspaare würden die günstigsten Be- 
dingungen bei demjenigen vorliegen, bei dem die Löslichkeitskurve 
über das längste Stück parallel der Konzentrationsachse verläuft, was 
in besonders ausgesprochenem Grade bei Triäthylamin und Wasser der 
Fall ist. Ich stimme diesen Darlegungen vollkommen bei; aber auch 
dieser Umstand wird nicht allein massgebend sein, sondern die Schärfe 
der Beobachtung wird unter sonst gleichen Umständen um so grösser 
sein, je verschiedener die Brechungsexponenten der beiden Phasen sind. 
Friedländer führt einige Beispiele an, in denen die Genauigkeit 


ler — 


48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60° 
0.25-mol. CdSO,, 33-33 °/, Buttersäure. 


Fig. 5. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 446 (1898). 
?) Loc, eit. 


8) Loc. eit. 


72 V, Rothmund 


der Beobachtungen nicht dem Unterschiede der Brechungsexponenten 
parallel geht. Doch ist zu beachten, dass hier ja nicht die Brechung der 


>» 


log r 


N L 


logr — 
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70 71 72 73 74 75 76 77 78° 


2-mol, Traubenzucker, 
37-1°/, Buttersäure. 


Fig. 7. 


38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 60 51 50° 
mo, Traubenzucker, 37-1°/, Buttersäure. 


Fig. 6. 


reinen Flüssigkeiten in Betracht kommt, sondern diejenige der beiden 
konjugierten Lösungen. Solange diese nicht bekannt sind, kann also der 


Einfluss der Verschiedenheit in der 
Lichtbrechung auf die Schärfe der 
Beobachtung nicht als widerlegt an- 
gesehen werden. Bei gleicher Licht- 
brechung wird jedenfalls eine Ab- 
scheidung überhaupt nicht erkenn- 
bar sein; es ist dann doch auch im 
höchsten Grade wahrscheinlich, dass 
die Deutlichkeit der Abscheidung 
mit dem Unterschiede der Brechungs- 
exponenten wächst. 

Sieht man nun die kritische 
Trübung als durch Abscheidung einer 
zweiten flüssigen Phase in Form 
feiner Tröpfchen hervorgerufen an, so 
ist anzunehmen, dass auch die Stärke 


dieser Erscheinung mit dem Unterschiede der Brechung parallel geht. 
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Über die Ursache der kritischen Trübung. 


Als ich bei meiner Untersuchung über die gegenseitige Löslich- 
keit von Flüssigkeiten!) auf die Erscheinung der kritischen Trübung 
stiess und zuerst eine genaue Beschreibung derselben gab, machte ich 
keinen Versuch einer theoretischen Erklärung. 

Seit dieser Zeit haben sich unsere Kenntnisse über dieses Gebiet 
sehr bedeutend erweitert, auch hat man im Zusammenhang mit dem 
erhöhten Interesse, das das letzte Jahrzehnt den Eigenschaften der 
kolloiden Lösungen entgegenbrachte, sich bemüht, das Verhalten eines 
Systems, welches eine andere Phase im Zustand ausserordentlich 
feiner Verteilung enthält, theoretisch zu deuten, so dass man heute auch in 
theoretischer Hinsicht etwas mehr von diesen Erscheinungen auszusagen 
imstande ist, ohne 
dass man freilich 
auch jetzt schon von 
einer durchgearbei- 
teten Theorie der- 
selben zu sprechen 

berechtigt wäre. 

Von Ostwald?) 
ist darauf hingewie- 
sen worden, dass die 
Eigentümlichkeiten 
dieses Erscheinungs- 

gebietes mit der 
enorm grossen Ober- 
flächenentwicklung 

zusammenhängen 
dürften. 

Friedländer?) hat diesen Gedanken in etwas modifizierter Form 
näher ausgeführt und namentlich auf Grund optischer Erscheinungen 
angenommen, dass die Annahme einer Heterogenität nicht genügt, son- 
dern dass die Trennungsfläche einen ganz bestimmten mittlern Krüm- 
mungsradius, der nur von der Temperatur abhängt, haben müsse, sonst 
könnte der Trübungsgrad nicht eindeutig bestimmt sein. 


logr > 
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40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54° 
0-328-mol. Naphtalin, 41-2°, Buttersäure. 


Fig. 8. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 446 (1898). 
%, Lehrb. d. allgem. Chemie II, 2, S. 684, 2. Aufl., Leipzig 1896—1902. 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 427 (1901). 
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Demgegenüber besteht nun eine Schwierigkeit, auf die ich früher 
hingewiesen habe, nämlich. die aus der bekannten Formel von Lori 
Kelvin sich ergebende Folgerung, dass kleinere Tropfen instabiler sein 
müssen als grosse, und also die kleinen Tropfen verschwinden müssen. 
Friedländer hält es für möglich, dass bei einem binären System kom- 
pliziertere Verhältnisse eintreten, und die einfache, für Dampf und 
Flüssigkeit eines Stoffes abgeleitete Formel hier nicht mehr gilt. Ich 
vermag mich dieser Ansicht nicht anzuschliessen. Denn einerseits ist 
kein Grund zu erkennen, weshalb die Formel bei einem aus zwei 
Komponenten bestehenden System versagen sollte, da zu ihrer Ableitung 
keine andern Voraussetzungen als die Grundsätze der Energetik und 
die Existenz einer Oberflächenspannung erforderlich sind, anderseits 
hat man auch bei einstoffigen Systemen bei der kritischen Verdampf- 
ungstemperatur, ganz analoge Trübungserscheinungen wiederholt beob- 
achtet!). 

Man kommt aber über diese Schwierigkeit hinweg, wenn man diese 
Tröpfchen sich als sehr klein vorstellt. G. Donnan?) hat diese 
Ansicht zuerst ausgesprochen; ich sehe in ihr auch die befriedigendste 
Erklärung des Phänomens. Dass, wenn man die Trübung als durch 
heterogene Tröpfehen verursacht ansieht, deren Dimensionen jedenfalls 
sehr klein sein müssen, geht aus dem optischen Verhalten und speziell 
daraus hervor, dass nach einer Beobachtung von Füchtbauer?) das 
Ultramikroskop keine Heterogenität erkennen lässt. 

Solange die Dimensionen einigermassen gross sind, muss man die 
Öberflächenspannung als konstant ansehen, und so lange bleiben die auf 
Grund der Kelvinschen Formel gegen die Zurückführung der Trübung 
auf eine Abscheidung von Tropfen gemachten Bedenken bestehen. 

Nun haben aber sowohl theoretische Überlegungen als auch das 
Experiment zu dem Schlusse geführt, dass die Oberflächenspan- 
nung nicht mehr konstant, sondern vom Krümmungsradius 
abhängig wird, sobald der letztere sehr kleine Werte hat. 

Maxwell‘), Lord Kelvin’) und Lord Rayleigh‘) haben die 
Frage diskutiert und sind zu dem Resultat gelangt, dass bei sehr kleinen 


1) Vgl. die Zitate auf S. 55. 
2) Chem. News 90, 139 (1904). 
8, Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 522 (1904). 
*) On capillary action. Scientific papers. 
5) Capillary attraction, popular leetures and adresses, S. 70. — (Friday eve- 
ning leeture before the royal Institution 1886). 
6, Phil. mag. {V) 30, 475 (1890). 
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Dimensionen — Lord Kelvin schätzt sie auf etwas kleiner als eine 
halbe Lichtwellenlänge — die Oberflächenspannung nicht mehr als kon- 
FE stant angesehen zu werden braucht. 

2 Diese theoretischen Anschauungen, die auf der Laplaceschen 
Kapillaritätstheorie fussen, finden eine wertvolle Ergänzung durch die 
auf rein thermodynamischer Grundlage aufgebauten Ableitungen von 
»  Gibbs!), dem auch die Aufstellung einer Differentialgleichung für die 
Abhängigkeit der Oberflächenspannung von der Krümmung gelang. 
Experimentell ist die Frage von Reynold und Rücker?) durch 
> Messung der Dicke des schwarzen Fleckes bei Seifenblasen untersucht 
" worden. Sie geben für den Zusammenhang zwischen Oberflächen- 
spannung und Dicke der Haut folgendes Diagramm: 


= Unregelmässigkeitsstelle. 


4 


Zn 2 pet _ - 
et 


Id 


= entspricht der Dicke der 
schwarzen Flecke. 


4 + 


Oberflächenspannung — 


| 
| 
| 


= SeRmE 


EX j . 


Dicke der Lamelle — 


Fig. 9. 


Es kann also die Oberflächenspannung bei kleiner Dicke der 
flüssigen Phase grösser werden als der normale Wert, d. h. derjenige 
Wert, dem sie sich von einer gewissen Dicke aufwärts nähert, der dann 
bei weiterer Vergrösserung der Dimensionen konstant bleibt und bei 
den üblichen Messungsmethoden allein in Frage kommt. 

Nun wird bei der kritischen Temperatur die normale Oberflächen- 
» spannung Null. Die Oberflächenspannung für kleine Dimensionen 
wird aber auch oberhalb derselben, vorausgesetzt, dass hier ähnliche 
Verhältnisse bestehen bleiben, noch einen positiven Wert haben können. 
Es können dann also kleine Tröpfchen im stabilen Gleichgewicht exi- 
2 stieren. 


1) Thermodyn. Studien, S. 274, Leipzig 1892. 

2) Phil. Trans. Roy. Soc. London (2) 177, 627 (1886). — Vgl. auch K. T. 
Fischer, Wied. Ann. 68, 439 (1899) und J. J. Thomson, Elektrizitätsdurchgang 
in Gasen, deutsche Übers. S. 152, Leipzig 1906. 
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Wenn wir die Temperatur erhöhen, wird die Trübung schwächer, 
was vermutlich auf eine Verminderung der Anzahl der Tropfen infolge 
der Auflösung zurückzuführen ist. 

Ähnlich hätte man sich dann die Stabilität der sog. Suspensions- 
kolloide zu erklären, nur mit dem Unterschied, dass bei diesen eine 
elektrische Doppelschicht besteht, worauf sich dann wieder die Eigen- 
tümlichkeiten bei der Fällung durch Elektrolyte zurückführen lassen. 

Diese in allen wesentlichen Punkten sich den Anschauungen von 
G. Donnan anschliessende Erklärung der kritischen Trübung scheint 
mir die bekannten Tatsachen am besten zusammenzufassen; nur in einem 
Punkt kann ich mich den Ausführungen von Donnan in keiner Weise 
anschliessen, nämlich darin, dass er es für wahrscheinlich hält, dass 
diese Vorgänge im Widerspruch mit der einfachen Theorie der kri- 
tischen Erscheinungen von Andrews stehen und eine Hinzuziehung 
der Hypothesen von de Heen und J. Traube!) erforderlich machen. 

In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung von M. von Smolu- 
chowski?) wird der Versuch gemacht, die Opaleszenz im kritischen 
Punkte auf Grund der kinetischen Gastheorie zu erklären. Es wird ge- 
zeigt, dass unter Voraussetzung der dieser Theorie zugrunde liegenden 
Hypothesen sich der Beweis erbringen lässt, dass die Wahrscheinlich- 
keit für eine Ungleichförmigkeit der Dichte im kritischen Punkt ein 
Maximum wird. Der Verfasser glaubt, dass „Donnans Hypothese an- 
gesichts der einfachen molekular-kinetischen Erklärung jener Phänomene 
vollkommen überflüssig erscheint.“ Ich kann mich dieser Ansicht nicht 
anschliessen, sondern glaube im Gegenteil, dass man von dem weitern 
Ausbau der Hypothese von Donnan viel eher eine Klärung und För- 
derung der Frage erwarten darf, als von dem Hereinziehen des Wahr- 
scheinlichkeitsbegriffes. 

Zu den Bedenken, die von Herrn Smoluchowski der Donnan- 
schen Hypothese gegenüber erhoben werden, möchte ich noch folgen- 
des bemerken: Die Frage, was für eine Flüssigkeit es ist, die oberhalb 
der kritischen Temperatur existiert, ist dahin zu beantworten, dass es 
die gleiche Flüssigkeit ist, wie unterhalb, und dass diese eben nach 
der Grundhypothese von Donnan hier nur in Tröpfchen von sehr 
kleinen Dimensionen bestehen kann. In dieser Hinsicht kann ich keine 
Unklarheit in der Donnanschen Auffassung finden. Ferner ist eine Ab- 
nahme der Oberflächenspannung mit Verkleinerung des Krümmungsradius 


!) Mathias, Le point critique des corps purs, Paris 1904, S. 211 u. f. 
2) Drud. Ann. 25, 205 (1908). 
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wie oben angeführt, von Reynold und Rücker direkt beobachtet 
worden, und irgend ein zwingender Grund, der eine solche unmöglich 
macht, besteht nicht. 

Auf Grund der Donnanschen Hypothese erklärt sich zunächst 
die auffallendste Erscheinung in der kritischen Gegend, die Trübung, 
in der einfachsten und natürlichsten Weise, ohne dass man mit der 
wiederholt bestätigten Tatsache der Unveränderlichkeit der kritisch ge- 
trübten Lösungen in Widerspruch käme. 

Bei der Messung der kritischen Trübung habe ich wiederholt die 
zunächst auffallende Beobachtung gemacht, dass sich die kritische Lö- 
sungstemperatur bei der Beobachtung im auffallende Lichte durch 
keinen deutlichen Sprung zu erkennen gibt. Die Trübung wird nicht 
plötzlich stärker; nur nach längerem Stehen ist eine charakteristische 
Verschiedenheit wahrnehmbar. Bei Lösungen oberhalb der kritischen 
Lösungstemperatur bleibt der Trübungsgrad auch bei längerem Stehen 
vollkommen konstant, bei Lösungen unterhalb der kritischen Lösungs- 
temperatur nimmt er in dem gleichen Masse, als eine Trennung in zwei 
Schichten eintritt, ab, bis schliesslich, wenn die Trennung vollkommen 
geworden ist, keine merkliche Trübung mehr wahrgenommen werden 
kann. Sehr deutlich lässt sich dagegen ein Sprung bei der kritischen 
Temperatur im durchfallenden Lichte erkennen. Eine kritisch getrübte 
Lösung ist vollkommen durchsichtig, man kann z. B. die Teilstriche 
einer Skala mit vollkommener Deutlichkeit durch sie hindurch er- 
kennen. Sobald jedoch die kritische Temperatur erreicht ist, breitet 
sich plötzlich die Undurchsichtigkeit wie eine dicke Wolke über die 
Flüssigkeit aus. 

Ein weiteres wichtiges Argument zugunsten der Auffassung, dass die 
kritisch getrübten Lösungen als heterogene Gebilde anzusehen sind, scheint 
mir in dem von Friedländer zuerst bemerkten abnorm hohen Temperatur- 
koeffizienten der Zähigkeit in der kritischen Gegend zu liegen. Dass feine 
suspendierte Teilchen die Reibung erhöhen, ist bereits von Franken- 
heim!) angegeben worden, und auch in neuerer Zeit haben es ver- 
schiedene Forscher bestätigt?). Dem steht eine Beobachtung von Fried- 
länder?) entgegen, nach welcher eine durch Einbringen einer Lösung 
von Kolophonium in Alkohol hergestellte Suspension in ihrer Zähigkeit 
gegen die klare Mischung von Wasser und Alkohol keinen erheblichen 


!) Journ. f. prakt. Chemie 54, 433 (1851). 

2) Beck, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 409 (1907). — Bose, Phys. Zeit- 
schrift 8, 347 (1907). 

8) Loc. eit. S. 430. 
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Unterschied zeigte. Analog verhielt sich eine kolloide Lösung sn E ii 
Silber. Ich halte es für wahrscheinlich, dass infolge der verhälns- 9° 
mässig geringen Anzahl der suspendierten Teilchen die zu erwartene © 


Zähigkeitsverminderung hier nicht mehr beobachtet werden konnte. De E ı 
erste Lösung war hergestellt, indem 1g Kolophonium in 100g absolutem io 
Alkohol gelöst und von dieser Lösung 10-06 ccm in 150 ccm Wasser ge- } u 
bracht wurden. Die Konzentration der kolloiden Silberlösung ist nict © ı, 
angegeben, war aber zweifellos noch viel geringer. 
Bei meinen oben erwähnten Versuchen sind die Messungen häufig © ı 
auch unterhalb der Mischungstemperatur ausgeführt worden, wenn auclı 
den Werten ein unmittelbarer physikalischer Sinn nicht zukommt, a ® 
sie von dem Grade, bis zu dem die Entmischung fortgeschritten ist, 
und somit von den Dimensionen des Gefässes, dem Grad der voraus- © 
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12 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86 87 88° 
2-mol. KBr, 37.5°/, Buttersäupe. 
Fig. 10. 


gegangenen Durchmischung usw. abhängen werden. In den Fig. 10 
bis 12 sind drei derartige Kurven für 2-mol. Kaliumbromid, 37-5], Butter- 
säure und Wasser, für 0-328-mol. Naphtalin, 41-2°/, Buttersäure und Wasser 
und für 37-5°), Isobuttersäure und Wasser ohne Zusatz wiedergegeben. 
Die ausgezeichnete Kurve stellt die unmittelbar nach möglichst voll- 
kommener Mischung enthaltenen Werte dar, die mit dem Zeichen » 
angegebenen Punkte die Werte nach längerm Stehen. Die Entmisch- 
ungstemperatur ist durch einen horizontalen Strich angegeben. 

Es ist zunächst sehr bemerkenswert, dass das so scharfe Maximum 
nicht bei der Mischungstemperatur auftritt, sondern ein wenig unter- 
halb derselben. Ich habe das auch bei den andern früher angegebenen 
Versuchen meistens beobachtet. Es ist das sehr charakteristisch und 
im Sinne der oben angegebenen Deutung der kritischen Trübung leicht 
zu erklären: wenn die Mischungstemperatur überschritten ist, scheiden 
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sich feine Tröpfchen aus, die dann allerdings die Tendenz haben, zu 
wachsen und sich zu einer zweiten Schicht zusammenzuballen. Doch 
wird dies in unmittelbarer Nähe der Mischungstemperatur, wo die bei- 
den Phasen sehr nahe gleiche Dichte und eine verschwindend kleine 
Oberflächenspannung gegen einander haben, sehr langsam vor sich gehen, 
und deshalb diese Emulsion ihrer Zusammensetzung und ihrem Ver- 
halten beim Durchfluss einer Röhre nach sich ganz ähnlich wie eine 
vetrübte Lösung verhalten. Im auffallenden Licht zeigt sich ja auch, 
wie oben erwähnt, im kritischen Lösungspunkt, kein scharfer Sprung. 

Damit ist natürlich nicht gemeint, dass der kritische Lösungspunkt 
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36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54° 
0-328-mol. Naphtalin, 41-2°/, Buttersäure. 
Fig. 11. 


überhaupt nicht scharf definiert sei; die von ihm abwärts beginnende 
Instabilität der Emulsion, die schliesslich notwendig zu einer Trennung 
in zwei Phasen führen muss, sowie auch das Verhalten der Lösungen 
in durchfallenden Licht gibt ein vollkommen scharfes Kennzeichen 
seiner Lage. 

Betrachten wir den Verlauf der ganzen Kurve von den höhern 
Temperaturen abwärts, so finden wir znnächst ein annähernd gerad- 
liniges Stück, das offenbar der normalen Veränderlichkeit der Zähig- 
keit mit der Temperatur entspricht. Dann tritt zu der Abnahme der 
Zähigkeit mit der Temperatur als weiteres die Ausflussgeschwindigkeit 
verzögerndes Moment die kritische Trübung hinzu, und dieser Verlauf 
setzt sich dann auch noch bis kurz unterhalb der Mischungstemperatur 
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fort. Die scharfe Spitze, die theoretisch wohl nur als eine Stelle sehr 
starker Krümmung, nicht als ein wirklicher Knick angesehen werden 
darf, entspricht der beginnenden Entmischung. Mit sinkender Tempe- 
ratur überwiegt die durch letztere bewirkte Verminderung der Zähigkeit 
gegenüber der Vermehrung durch die Temperaturänderung an sich, wo- 
durch der absteigende Ast bedingt ist, bis dann nach Erreichung des 
Minimums wieder normale Verhältnisse eintreten. 

Solche Reibungskurven von Flüssigkeitsgemischen in der Nähe der 
Entmischungstemperatur sind auf Veranlassung von R. Schenck von 
Eichwald!) und dann von Bose?) untersucht worden. Beide Arbeiten 
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37-5°/, Isobuttersäure. 


Fig. 12. 


bezweckten die Prüfung der Frage, ob solche Flüssigkeitssuspensionen 
sich ähnlich verhalten wie die flüssigen Kristalle. Die Resultate, zu 
der die beiden Verfasser in dieser Beziehung kommen, sind jedoch ent- 
gegengesetzt. 

Die von Eichwald mitgeteilten Kurven sind wesentlich von den 
oben angegebenen verschieden. Es findet sich bei ihnen kein Gebiet, 
in dem die Zähigkeit mit der Temperatur abnimmt, sondern nur an 
der Stelle der Klärungstemperatur ein nicht sehr ausgeprägter Knick. 
Der Unterschied rührt daher, dass die Konzentration der untersuchten 


1) Dissertation, Marburg 1905, S. 29. 
%) Phys. Zeitschr. 8, 347 (1907). — Z. f. Elektroch. 13, 499 (1907). 
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Mischungen von der kritischen weit entfernt war. Die untersuchte 
Phenol -Wassermischung war 10°),ig, während die kritische Konzen- 
tration 361°, beträgt, die Mischung von Schwefelkohlenstoff mit wässe- 
rigem Alkohol war 50°,ig, während die kritische Konzentration nach 
Analogie mit dem Methylalkohol bei etwa 80°, zu erwarten ist. 

Bose hat gezeigt, dass bei Gemischen von annähernd kritischer 
Konzentration der Verlauf ein wesentlich anderer wird, was ja auch 
meine Messungen bestätigen. Durch den Sprung erinnert die Kurve 
auch sehr stark an das Verhalten, das die Reibung der flüssigen 
Kristalle in der Nähe des Übergangspunktes von der anisotropen in die 
isotrope Form zeigt. Die von Schenck!) ausgesprochene Vermutung, 
dass die Rundung, welche die Reibungskurve der flüssigen Kristalle 
nach den Versuchen von Eichwald an Stelle des zu erwartenden 
scharfen Knickes im Übergangspunkt zeigen, auf eine nicht vollständige 
Konstanz der Temperatur zurückzuführen sei, ist durch die soeben ver- 
öffentlichte sorgfältige Wiederholung dieser Versuche durch E. Bose?) 
widerlegt worden. Tatsächlich ist die von ihm bestimmte Reibungs- 
kurve für flüssige Kristalle in der Nähe des Umwandlungspunktes nach 
diesen Messungen fast vollständig identisch mit derjenigen eines Flüssig- 
keitspaares in der Nähe der Mischungstemperatur. 

Übrigens glaube ich, ohne auf die Frage nach der Natur der 
flüssigen Kristalle eingehen zu wollen, nicht, dass man in dieser Ähn- 
lichkeit einen Beweis für die Emulsionstheorie der flüssigen Kristalle 
zu sehen berechtigt ist, der ja, wie auch Bose betont, so gewichtige 
Bedenken entgegenstehen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde nachgewiesen, dass die kritische Trübung bei Mischungen 
von Wasser mit Buttersäure durch zugesetzte dritte Stoffe eine Beein- 
flussung, und zwar je nach der Natur des zugesetzten Stoffes eine 
Vermehrung oder Verminderung erfährt. Dieser Einfluss ist indes 
keine Salzwirkung, sondern es tritt z. B. auch bei Traubenzucker ein 
fast vollständiges Verschwinden der Trübung ein, während umgekehrt 
ein Zusatz von Naphtalin die Trübung sehr stark erhöht. Ein Parallelis- 
mus mit der Fällung der Kolloide durch Salze besteht nicht. 

Der starke Temperaturkoeffizient der innern Reibung, der ein 
charakteristisches Kennzeichen der kritischen Gegend bildet, findet sich 


1) Z. f. Elektroch. 13, 455 (1907). 
2) Phys. Zeitschr. 9, 169 (1908). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXII, 
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auch hier und, zwar bei allen untersuchten ternären Mischungen in 
ungefähr gleichem Betrage wie bei der binären Mischung. Also ist das 
Verschwinden der kritischen Trübung nicht notwendig mit dem Ver- 
schwinden der Eigentümlichkeiten des kritischen Zustandes überhaupt 
verbunden und scheint eher auf optischen Ursachen zu beruhen. a M 

Die Erscheinungen wurden an der Hand der Donnanschen Theorie i 
über die Ursache der kritischen Trübung diskutiert. 


Prag, Physik.-chem. Institut der K. K. deutschen Universität, März 1908. 
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Messungen der Affinitätsgrössen organischer Säuren 
mit Hilfe von Indikatoren. 


Von 
Eduard Salm. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Seit den grundlegenden Untersuchungen Ostwalds über die Affini- 


 tätserössen organischer Säuren!) ist eine grosse Zahl von Forschern 
2 


© bemüht gewesen, unsere Kenntnis der Affinitätskonstanten der ver- 
" schiedensten Körper zu bereichern. Das Interesse an diesem Gegen- 
R stande war vor allem erweckt worden durch die vielfachen Beziehungen, 
4 welche die Affinitätszahlen der Elektrolyte mit ihrer chemischen Zu- 
E sammensetzung verknüpften. In besonderm Masse sind stets die orga- 
: nischen Säuren und Basen Gegenstand intensiven Studiums gewesen; 
a denn wegen der geringen Zahl von „konstituierenden“ Elementen in 
" dieser Körperklasse und der überaus grossen Mannigfaltigkeit der Ver- 
"bindungen trat die Abhängigkeit der Affinitätseigenschaften von der 
Zusammensetzung und Konstitution gerade hier am deutlichsten in die 
" Erscheinung. Schon in manchen Fällen haben die gewonnenen Be- 
" ziehungen wertvolle Aufschlüsse in Konstitutionsfragen erbracht; ich 
4 erinnere in erster Linie an die umfangreichen Arbeiten Ostwalds!), 
= ferner u.a. an die Messungen von Bethmann?), Walden’), Hantzsch 
"und Miolatit), welche zum Teil von ausschlaggebender Bedeutung für 
> die Klärung von Konstitutionsproblemen gewesen sind. Es ist zu ver- 
" wundern, dass von seiten der Organiker, in deren Arbeitsgebiet die 
= Erforschung von Konstitutionsfragen einen so hervorragenden Platz 
" einnimmt, dieses fruchtbare Hilfsmittel der Affinitätsmessung bisher 
= nicht in dem Masse, wie es seine Wichtigkeit verdient, in Anspruch 
genommen worden ist. Doch bei der fortschreitenden Anerkennung der 
Bedeutung physikalisch-chemischer Methoden für die Bearbeitung rein 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 170. 241. 369 (1889). 

?) Zeitschr f. physik. Chemie 5, 385 (1890). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 460 (1891); 10, 638 (1892). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 1 (1892). 
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chemischer Probleme wird in Zukunft auch die Affinitätskonstante die 
ihr gebührende Beachtung finden, umsomehr, wenn die Ermittlung dieser 
Konstante ohne erhebliche experimentelle Schwierigkeiten und ohne 
erheblichen Zeitaufwand zu bewerkstelligen sein wird. 


Die Messmethoden. 

Die Berechnung der Affinitätskonstanten binärer Elektrolyte erfolgt 
bekanntlich mit Hilfe der von Ostwald gegebenen Verdünnungsregel, 
welche in übersichtlicher Form durch die Gleichung veranschaulicht wird: 

2 u KR. 
in welcher e die Konzentration (in Molen pro Liter), « den Dissoeciations- 
grad und Ä die Affinitätskonstante bezeichnet. Zur Bestimmung von 


Y 


a ; Or . Pa 
K ist also Kenntnis von ce und « oder, da « = —- ist, die Kenntnis 
ce 
der molaren und der Ionenkonzentration erforderlich. Substituieren wir 
Op: TED 
« durch en so lautet die Verdünnungsformel: 


Be 
e— Ur 

Die Methoden zur Messung der Ionenkonzentration, bzw. des Dissocia- 
tionsgrades kann man mit Drucker!) in drei Kategorien einordnen; 
zu der ersten gehören diejenigen, welche die Summe der Ionen und 
der nichtdissociierten Molekeln ergeben, also die Verfahren zur direkten 
Messung des osmotischen Druckes, sowie die indirekten Methoden: 
Messung der Dampfdruckdepression, Kryoskopie, Ebullioskopie; zu der 
zweiten die Methoden zur Messung der Konzentration der Ionen oder 
eines Ions, also die Messung der Leitfähigkeit, der katalytischen Wirk- 
samkeit, der Farbintensität, der elektromotorischen Kräfte, usw.; der 
dritten Kategorie endlich gehören die Repräsentanten der Verfahren 
zur direkten Bestimmung des undissociierten Teiles, also die Messung 
des Partialdruckes und die der Verteilung zwischen zwei Lösungs- 
mitteln an. 

Es ist somit eine stattliche Anzahl von Methoden, die uns zur Er- 
forschung der Dissociationsverhältnisse einer Lösung zur Verfügung 
stehen. Weitaus das wichtigste und meist angewandte Verfahren ist 
die Methode der Leitfähigkeitsmessung, welche besonders von Kohl- 
rausch und Ostwald zu einem hohen Grade der Vollkommenheit aus- 


!) Aus: Die Anomalie der starken Elektrolyte, Ahrenssche Sammlung, 10, 2 
(15). 
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rebildet worden ist. Von einer ausführlichen Diskussion dieser Funda- 
mentalmethode kann an dieser Stelle Abstand genommen werden; nur 
auf einige Mängel, die ihr anhaften, sei kurz hingewiesen. 

Bekanntlich stellt der aus Leitfähigkeitsmessungen ermittelte Disso- 
eiationsgrad einer Lösung den Quotienten dar aus der molekularen Leit- 
fähigkeit bei der betrachteten Verdünnung v und der molekularen Leit- 
fähigkeit bei „unendlicher“ Verdünnung: 


In der Notwendigkeit der Kenntnis von A, liegt die Hauptschwierig- 
keit der Leitfähigkeitsmethode. Denn die Ermittlung dieser Grösse ist 
manchmal mit beträchtlicher Unsicherheit verknüpft. Da nur in seltenen 
Fällen der Grenzwert des Leitvermögens durch direkte Messung der 
praktisch vollkommen dissociierten Lösung ermittelt werden kann, so 
ist man manchmal auf eine Extrapolationsmethode angewiesen. Ab- 
gesehen von den Ungenauigkeiten, welche ein derartiges Verfahren 
a priori besitzt, lässt die Extrapolation fast vollständig im Stich, wenn 
es sich um Stoffe handelt, welche bei hinreichender Verdünnung nicht 
mehr binär dissociieren. 

In der Regel wird A, indirekt ermittelt aus der Ionenbeweglich- 
keit. Nach dem Kohlrauschschen Gesetz von der unabhängigen 
Wanderung der Ionen ist: 

I =u+rr, 
wenn « die Wanderungsgeschwindigkeit des Anions, v die des Kations 
bedeutet. Zur Kenntnis der Ionenbeweglichkeiten bedarf es wieder der 
Messung von Überführungszahlen. Das Verfahren zur Bestimmung von 
4, ist also jedenfalls recht umständlich und kann manchmal mit nicht 
unerheblichen experimentellen Fehlern behaftet sein!). 

Die Bestimmung der Dissociationskonstanten ternärer Elektrolyte, 
saurer Salze zweibasischer Säuren usw. nach der Leitfähigkeitsmethode 
wird wegen der schwierig festzustellenden Beteiligung der verschiedenen 
Ionenarten an der Gesamtleitfähigkeit sehr erschwert und meist unmög- 
lich. Hier eignen sich am besten spezifische Methoden zur alleinigen 
Messung eines Ions, wie die zahlreichen katalytischen Methoden zur 
Messung der H'-Ionenkonzentration. Auch bei schwach dissociierten Ver- 
bindungen sind, namentlich in sehr verdünnten Lösungen, Leitfähigkeits- 
messungen nur schwer auszuführen, da bei der geringen Eigenleitfähigkeit 
der Lösung schon minimale und oft kaum vermeidliche Verunreinigungen, 


!) Vgl. hierzu Drucker, loe, eit. S. 15 ff. 
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sei es der Substanz, sei es des Lösungswassers, das Resultat der Mes- 
sungen stark beeinflussen!). 

Eine weitere Fehlerquelle bilden die Absorptionserscheinungen an 
den platinierten Elektroden?); auch sind chemische Veränderungen der 
zu messenden Lösungen durch das Platinschwarz manchmal nicht zu 
verhindern’). 

Diese Mängel der Leitfähigkeitsmethode erwecken das Bedürfnis 
nach andern Verfahren, welche auch in solchen Fällen zum Ziele führen, 
wo die Leitfähigkeitsmessungen versagen. Wie die obige Übersicht 
gezeigt hat, fehlt es nicht an Methoden, aber fast alle haben den Nach- 
teil, dass ihr Anwendungsgebiet wiederum nur ein sehr beschränktes 
ist, und vor allen Dingen ihre Handhabung viel Übung und einen nicht 
unerheblichen Aufwand an Zeit und Apparatur erfordert. Für viele 
Zwecke dürfte daher das im folgenden beschriebene Verfahren, welches 
mit einfachen Mitteln, fast ohne jegliche physikalische Apparatur und 
geringem Zeitaufwand genaue Messungen von Affinitätsgrössen gestattet, 
willkommen sein. 


Affinitätsbestimmungen mit Hilfe von Indikatoren. 

H. Friedenthal?) und Verfasser) haben verschiedentlich darauf 
hingewiesen, dass viele der in der Massanalyse gebräuchlichen acidi- 
metrischen und alkalimetrischen Indikatoren in hervorragendem Masse 
zur schnellen und sichern Bestimmung von H'- und OH’-Ionenkonzen- 
trationen geeignet sind. Das Prinzip der Indikatorenmethode sei im 
folgenden nochmals kurz skizziert; wegen Einzelheiten sei auf die eben 
zitierten Abhandlungen verwiesen. 

Die Farbenänderungen, welche die als Indikatoren in der Acidi- 
metrie und Alkalimetrie verwendeten Farbstoffe erfahren können, sind 
abhängig von der F’-lonenkonzentration®) der betreffenden mit Indi- 
kator versetzten Lösung. Je nach der „Empfindlichkeit“ des Indikator 
erfolgen die Farbenänderungen bei grösserm oder geringerm H'-Gehalt 
der Lösung. Bei einem und demselben Indikator aber ist zur Erzeugung 


1) Siehe z.B. Bader, Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 289 (1890). 

®, Vgl. u.a. Kellner, Wied. Ann. 57, 79 (1896). — Euler, Zeitschr. f 
physik. Chemie 21, 258 (1896). — Schaller, ibid. 25, 497 (1898). 

3) Siehe Bader, loc. eit.; Ostwald, loc. eit. S. 173. 

“, Z. f. Elektroch. 10, 114 (1904). 

5) Z. f. Elektroch. 10, 341 (1904); 12, 99 (1906). — Zeitschr. f. physik, 
Chemie 57, 471 (1906). 

s, Vgl. Z. f. Elektroch. 15, 127 (1907), Anm. 1. 
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einer bestimmten Farbennuance stets die gleiche F7'-Konzentration er- 
forderlich. Und ebenso ist natürlich auch eine bestimmte Indikator- 
fürbung ein Mass für die jeweilig vorhandene H'-Konzentration der 
Lösung. 

Wenn man sich nun nach dem Vorgange von Friedenthal eine 
das ganze Gebiet der in wässeriger Lösung vorkommenden F'-Konzen- 
trationen (etwa von 2-norm. H' bis 2-norm. OH’ = 5.1015 norm. H') 
in regelmässigen Intervallen umfassende Serie von genau definierten 
Standardlösungen bereitet, so ist es möglich, durch einen einfachen Ver- 
sleich der Farbe, welche die zu untersuchende Lösung nach Zusatz 
eines geeigneten Indikators annimmt, mit der Farbe einiger mit gleichen 
Mengen desselben Indikatoss gefärbter Vergleichsstufen, die F7'-Konzen- 
tration jeder wässerigen Lösung festzustellen. 

Wie sich die praktische Ausführung solcher Messungen gestaltet, 
wird im folgenden näher beschrieben werden. 

Die Vorzüge der Methode beruhen, wie erwähnt, in ihrer grossen 
Anwendbarkeit, in der Bequemlichkeit und Schnelligkeit der Ausführung 
und der Einfachheit der nötigen Hilfsmittel. Die Messung besteht in 
einem einfachen kolorimetrischen Vergleich genau definierter Lösungen 
mit der zu prüfenden Flüssigkeit, wobei selbst die Anwendung eines 
Kolorimeters sich erübrigt. Während bei der Bestimmung von Ä aus 
Leitfähigkeitsmessungen die Kenntnis einer weitern Konstante, näm- 
lich von “„, erforderlich ist, und daher eine geringe Unsicherheit 
bezüglich dieser Grösse verhältnismässig grossen Einfluss ausüben kann, 
bedarf es bei der Indikatorenmethode allein der Messung von H'-Kon- 
zentrationen. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist, auf Grund eines aus- 
sedehnten Versuchsmaterials die Brauchbarkeit der Indikatorenmethode 
zu genauen Affinitätsmessungen zu beweisen. Es wurde zu diesem 
/weck eine grössere Anzahl organischer Säuren gemessen, deren Disso- 
ciationskonstanten bereits nach andern Methoden bestimmt worden waren. 


Apparatur und Methodik der Messungen. 


Zur Ausführung von Affinitätsbestimmungen nach der Indikatoren- 
methode sind erforderlich: 


1. eine Reihe von Standardlösungen von bekanntem F’-Gehalt, 
2. einige Indikatorlösungen und 


3. die zum eigentlichen kolorimetrischen Vergleich dienende Ap- 
paratur. 
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Die Vergleichsflüssigkeiten. 


Da die kolorimetrischen Messungen Relativbestimmungen sind, deren 
Genauigkeit naturgemäss in erster Linie von der Genauigkeit der Ver- 
gleichsflüssigkeiten abhängt, so ist auf die Herstellung dieser Vergleichs- 
lösungen besondere Sorgfalt zu verwenden. Je nach der Natur der zu 
messenden Verbindungen sind verschiedene Vergleichslösungen erforder- 
lich. Bei den in vorliegender Arbeit untersuchten organischen Säuren 
schwankte der H'-Gehalt der wässerigen Lösungen in der Regel zwischen 
1.10=!- und 1.10-*-norm. Diesem H'-Konzentrationsintervall ent- 
sprechend, dienten als Vergleichslösungen 1.10-1-, 1.10=2-, 1.103. 
und 1.10-%-norm. Salzsäure. Da !},-norm. HCl nicht vollständig disso- 
ciiert ist, auch der Dissociationsgrad nicht genügend genau feststeht 
und selbst noch bei !/,.o-norm. HCl der Dissociationsgrad nicht gleich 
1 geworden ist, so wurden vorzugsweise die beiden letztern Vergleichs- 
flüssigkeiten zu den endgültigen Messungen herangezogen; denn in 
diesen Verdünnungen ist die Salzsäure als vollkommen dissociiert an- 
zusehen, so dass die Normalität an HCl gleichzeitig die Normalität an 
H'-Ion angibt. Durch geeignete Wahl der Konzentration der zu messen- 
den Säurelösung ist eine F'-Konzentration von dieser Grössenordnung 
leicht zu erzielen; überdies macht in den meisten Fällen die beschränkte 
Wasserlöslichkeit der organischen Verbindungen die Messung in derart 
verdünnten Lösungen ohnehin erforderlich. 

Die vier Vergleichslösungen wurden hergestellt durch entsprechende 
Verdünnung der nächst höhern Stufe, wobei als Ausgangslösung genau 
eingestellte Normalsalzsäure diente. Die Stufen, deren Richtigkeit des 
öftern kontrolliert wurde, waren in gut verschlossenen Vorratsflaschen 
aufbewahrt; für den täglichen Gebrauch wurden kleinere Mengen ab- 
gefüllt. 

Die Indikatoren. 


In dem genannten Intervall von 1.10-1- bis 1. 10-%-norm. H’ wei- 
sen nach der in einer frühern Abhandlung!) angegebenen Tabelle folgende 
Indikatoren Farbenumschläge auf: Benzopurpurin, Bittermandelölgrün, 
Dimethylamidoazobenzol, Gallein, Kongorot, Mauvein, Methylgrün, Methyl- 
orange, Methylviolett, Tropäolin 00. Diese Farbenumschläge sind in 
der nachstehenden Tabelle zusammengestellt. 

Während bei Titrationen Indikatoren mit möglichst plötzlichem 
Farbenumschlag erwünscht sind, eignen sich für die kolorimetrischen 
Messungen gerade solche Indikatoren am besten, bei denen die Farben- 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 471 (1906). 
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Indikatorumschläge im Intervall 
1.10-1 bis 1.10-4 norm. H'. 


2 1 4 
Indikator ig 1.10—2 | 1.10-3 1.10—4 
norm. H' norm. H' | norm. H' 


| 


Benzopurpurin | violett | —_ |  rotviolett 
Bittermandelölgrün | grün | blau | — | — 
Dimethylamidoazobenzol | himbeerrot | — | fleischfarben | goldgelb 
Gallein | gelb | — 'gelb, Stichrot orangerot 
Kongorot blau | _ | — violett 
Mauvein | grünblau blau violett _ 
Methylgrün | grün | blau 
Methylorange '  rosenrot | — orangerot | orange 
Methylviolett | grünblau | blau violett | — 
Tropäolin 00 , himbeerrot | fleischrot | gelb | _ 


inderungen sich über ein möglichst grosses Intervall erstrecken; denn 
je allmählicher der Farbenunschlag stattfindet, umso feinere Unter- 
schiede des F’-Ionengehaltes kann der Indikator durch eine andere 
Farbennuance anzeigen. Die in der Massanalyse wenig brauchbaren 
Indikatoren können sich daher zu Affinitätsbestimmungen vorzüglich 
eignen und umgekehrt. Unter den in obiger Tabelle angeführten In- 
dikatoren erwiesen sich für die Messungen am geeignetsten: Dimethyl- 
amidoazobenzol und Methylorange für das Intervall 1.10-? bis 1.10 
norm. FM’ und Tropäolin 00 für die höhern Konzentrationen. Diese drei 
Indikatoren sind für Affinitätsbestimmungen an organischen Säuren in 
den meisten Fällen ausreichend. 

Die Indikatorsubstanzen wurden in Wasser, bzw. verdünntem Alko- 
hol aufgelöst. Man stellt sich am besten recht verdünnte Lösungen 
her; denn mit steigender Konzentration des Indikators werden die 
feinern Unterschiede in den Farbennuancen undeutlicher. Es existiert 
ein bestimmtes Optimum der Konzentration für jeden Indikator in dem 
betreffenden Verwendungsgebiet, das sich durch einige orientierende 
Versuche leicht auffinden lässt. Als Regel kann gelten, dass ein Tropfen 
der Indikatorlösung in 10cem der zu prüfenden Flüssigkeit eine nicht 
zu intensive, aber deutliche Färbung hervorrufen soll. 


Die kolorimetrische Apparatur und die Ausführung der Messungen. 


Zu den kolorimetrischen Messungen wurden die in Figur 1 
veranschaulichten zylindrischen Glasgefüsse benutzt. Die Gläschen 
sind etwa 12cm hoch, am obern Ende trichterförmig erweitert 
und mit Ausguss versehen und besitzen einen planparallelen dünn- 
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wandigen Boden. In der Höhe von 10cm ist eine kreisförmixe 
Marke angebracht; das Volumen bis zur Marke beträgt 10 cem. Bevor 
die Röhrchen in Gebrauch genommen werden, müssen sie längere Zeit 
ausgedämpft werden, um das lösliche Alkali des Glases zu entfernen. 
Die zu vergleichenden Lösungen werden in die Gläschen gefüllt und 
die durch Indikatorzusatz hervorgerufenen Färbungen in durchfallen- 
dem Lichte betrachtet, in welchem viel feinere Farbenunterschieide 
wahrzunehmen sind als in auffallendem Lichte. Figur 2 zeigt ein 
Gestell, in welchem die Gläschen beim Vergleich nebeneinander ze- 
stellt werden. Das Licht wird von einer Unterlage aus Milchglas 
>7---r durch die Lösungen reflektiert. Diese einfache An- 
\ / ordnung hat sich gut bewährt. Der Gebrauch eines 
I Kolorimeters mit abgeblendetem Seitenlicht würde 
allerdings noch feinere Farbenverschiedenheiten er- 
kennen lassen, jedoch würde dann die Messung un- 
nötig kompliziert; denn bei dem Genauigkeitsgrad, 
der wegen anderer Fehlerquellen— Verunreinigungen 
der Präparate, Fehler bei der Konzentrationsbestin- 
mung, usw. — verlangt werden kann, ist die be- 
schriebene einfache Vorrichtung vollkommen aus- 
reichend. Man braucht nur die von verschiedenen 
Forschern nach derselben Methode erhaltenen Werte 
der Affinitätskonstanten der gleichen Verbindungen 
miteinander zu vergleichen, um zu erkennen, dass 
im allgemeinen der Grad der Übereinstimmung in 
gar keinem Verhältnis steht zu der Anzahl der an- 
| gegebenen Dezimalen. 

ea. ee I Zur schnellen und bequenien Herstellung einer 
Fig. 1. beliebigen Vergleichslösung ist an einigen Gläschen 
ausser der Zehnermarke noch ein weiterer Teilstrich 

bei 1 oder 2 oder 3...... oder 9ccm angebracht. 

Bei der Ausführung der Messungen verfährt man zweckmässig 
folgendermassen. Man füllt 10ccm der zu messenden Lösung in das 
zylindrische Röhrchen und betrachtet die auf Zusatz einer der genannten 
Indikatoren, z. B. Methylorange, entstehende Färbung. Die Zehner- 
potenz der H'-Konzentration lässt sich aus der Färbung an Hand der 
Tabelle sofort entnehmen. Es werde beispielsweise eine M'-Konzen- 
tration zwischen 1.103 und 1.10-*norm. H’ gefunden. Dieses Inter- 
vall wird nun systematisch immer enger eingegrenzt. Zuerst wird 
zweckmässig die Vergleichsstufe 5.10% hergestellt, indem man in ein 
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doppelt graduiertes Gläschen die Lösung 3 (iin Hcı) bis zur Marke 


5 eingiesst und mit Leitfähigkeitswasser auf 10 cem auffüllt. Ist 5.10% 
stärker rot gefärbt als die Versuchslösung, so wird g 
. N 


mit 3.10% verglichen usw. Sehr schnell ist auf diese Y] N 
ß Weise der Faktor der Zehnerpotenz ermittelt; beieiniger j' 
Übung wird man ihn schon von vornherein ziem- v 
’ lich richtig zu schätzen wissen. Zeigt sich nun etwa 0 
4 3.10% zu stark, hingegen 2.10-* zu schwach ge- 0 
fürbt, so schreitet man weiter zur Feststellung der 0 
Zehntelstufe. Zunächst wird wieder zweckmässig mit % 
2.5.10-* begonnen. Man misst 2-5 ccm der Lösung 3 N 
mit der Pipette genau ab und verdünnt mit 7-5 cem 0 
Leitfähigkeitswasser. Erweist sich die Färbung von () 
2:5.10-* mit einem Tropfen Methylorange als zu 0 
schwach, so vergleicht man mit 2-8.10-* usw. Die r 
Zehntelstufe kann auf diese Weise noch exakt be- 0 


stimmt werden. Liegt die Färbung der Lösung zwischen 
der zweier Zehntelstufen, z. B. zwischen 2-6 und 


2:7.10=%, so wird als endgültiger Wert das Mittel, 0 
also in unserm Falle 2.65.10? angenommen. .: 
Mit der Feststellung der Zehntelstufe der 7'-Kon- N 
zentration ist das Mass der durchschnittlich zu er- N) 
zielenden Genauigkeit erreicht, darüber hinauszugehen 0 
ist ohne erhebliche Komplikation der Versuchsanord- 0 
nung nicht möglich und überdies auch aus den oben . ’ 
angeführten Gründen nicht erforderlich. v 
Es sei noch bemerkt, dass von der zu messen- N) 
den Lösung stets mehrere Proben mit Indikator ver- j 
setzt und auf Identität der Färbung geprüft wurden. 0 
— Ein etwaiger Fehler in der Bereitung einer Ver- % 
gleichslösung verrät sich von selbst, wenn man bei 
der endgültigen Messung so verfährt, dass man der v 


zu prüfenden Flüssigkeit stets mehrere benachbarte ) ” 
Vergleichsstufen gegenüberstellt (z. B.eine Lösungmit " 
dem H'-Gehalt 2-5.10-* mit den Stufen 2-4, 2-5 
und 2.6.10 vergleicht). Die Intensität der Färbung solcher benach- 
barter Stufen muss natürlich mit steigendem Z’-Gehalt regelmässig 
zunehmen, und eine fehlerhafte Vergleichslösung wird daher durch ano- 
male Färbung sofort auffallen. 


Fig. 2. 
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Die zu messenden Lösungen wurden durch Abwägen berechneter 
Mengen der sorgfältig gereinigten und getrockneten Substanzen und 
Auflösen in vorher ausgedämpften geeichten Kolben hergestellt; die 
Auflösung wurde manchmal durch gelindes Erwärmen befördert. In 
Fällen, wo das Molekulargewicht der Substanz aus irgendwelchen Gründen, 
unsicherem Kristallwassergehalt oder dergl., nicht genau definiert war, 
oder wo beim Abwägen Fehler durch Flüchtigkeit, Hygroskopizität usw. 
zu befürchten waren, wurde die Konzentration auch durch Titration 
ermittelt. 

Zum Auflösen der Substanzen und zur Bereitung der Vergleichs- 
lösungen wurde stets Kahlbaumsches Leitfähigkeitswasser verwendet. 

Die Messungen wurden bei Zimmertemperatur, etwa 18°, vorge- 
nommen. Auf die genaue Innehaltung einer bestimmten ‚Temperatur 
brauchte kein Gewicht gelegt zu werden; denn der Einfluss einer ge- 
ringen Temperaturänderung auf die Grösse der Konstante ist im all- 
gemeinen unerheblich und liegt jedenfalls innerhalb der Grenzen der 
durch andere Fehlerquellen bedingten Genauigkeit der Methode. Bei 
Leitfähigkeitsmessungen dagegen ist eine peinliche Temperaturkonstanz 
erforderlich; denn das Leitvermögen eines Stoffes in wässeriger Lösung 
hängt bekanntlich nicht nur ab von dem Dissociationsgrad, der sich 
zumeist mit der Temperatur nur wenig ändert, sondern auch von der 
Ionenbeweglichkeit, welche mit der Temperatur sehr stark variiert. Die 
Arbeiten von Jahn!) und Euler?) haben den Beweis geliefert, dass 
die Steigerung der Leitfähigkeit der Säurelösungen mit steigender Tem- 
peratur im wesentlichen nicht von einer Erhöhung des Dissoeiations- 
grades herrührt, sondern in den meisten Fällen so gut wie ausschliess- 
lich von der Abnahme der den Ionen entgegenstehenden Bewegungs- 
hindernissen. Die von Jahn und Schröder!) untersuchten Fettsäuren 
zeigten, mit Ausnahme der Valeriansäure, zwischen 10° und 40° Ab- 
weichungen in dem Werte der Affinitätskonstante von nur 3—-5°),, und 
ein ähnliches Resultat ergaben die Messungen von Euler an aroma- 
tischen Säuren. Jedenfalls ist der Fehler in der H'-Konzentrations- 
bestimmung, der durch wenige Grade Temperaturdifferenz hervorgebracht 
wird, als unerheblich zu vernachlässigen. 

Zu den Affinitätsmessungen sind nur sehr geringe Substanzmengen 
erforderlich. Etwa 100ccm einer verdünnten Lösung, die durch Auf- 
lösen von wenigen Zehntel- oder gar Hundertstelgrammen der betreffenden 
Substanz hergestellt wird, sind im allgemeinen für die Konstantenbestim- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 72 (1895). 
2) Zeitschr. f. puysik. Chemie 21, 257 (1896). 
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mung vollkommen ausreichend. Jede Säure wurde in der Regel in zwei 
Verdünnungsstufen gemessen; nur in besondern Fällen wurden mehr 
Bestimmungen ausgeführt. 

Die kolorimetrische Messung hat noch den Vorzug, dass bei an- 
venähert gleich starken Säuren die Frage nach der richtigen Reihen- 
folge in der Stärke einfach und sicher sich entscheiden lässt; denn bei 
dem unmittelbaren Vergleich der Färbungen gleich konzentrierter Lö- 
sungen mit demselben Indikator sind auch geringe Unterschiede des 
Intensitätsgrades und also auch ‘geringe Unterschiede in der Acidität 
leicht zu erkennen. 

Die folgenden Tabellen enthalten die Ergebnisse der von mir aus- 
geführten kolorimetrischen Messungen. Es bezeichnet: 


c die Konzentration der Säurelösung in Mol pro Liter, 
I den zur Messung verwendeten Indikator!), 
C'yz: die gefundene Z’-Konzentration, 


* ” . 'H 
« den Dissociationsgrad, berechnet aus ——, 
5 


‚K die (nicht mit 100 multiplizierte) Affinitätskonstante, 
K,, das Mittel aus den erhaltenen K-Werten. 
Bei jeder Substanz ist die Bezugsquelle angegeben, und zwar be- 
deutet (A) Kahlbaum, (M) Merck und (S) Schuchardt. 


Messungsergebnisse. 
I. Aliphatische Carbonsäuren. 
A. Monocarbonsäuren. 
Die Säuren wurden vor dem Gebrauch frisch destilliert, angenähert 
abgewogene Mengen in Leitfähigkeitswasser gelöst und der Gehalt der 


Lösungen durch Titration mit genau eingestellter Natronlauge unter 
Zusatz von Phenolphtalein ermittelt. 


c 1 CH [44 K Ku 
1. Ameisensäure, H.COOH (K\. 
9.93 .10-2 7 4.6 „10-3 4.6 .10-2 2.22.10 
2-308.10—2 T 2.05.10—8 8-88.10-2 2.0 .10-4 22.104 
1.154.102 z 1.4 .10-3 1.21.10-2 1.933.104 


Die Konstante der Ameisensäure nimmt mit steigender Verdünnung 


ab, eine Erscheinung, die auch von allen frühern Beobachtern fest- 
gestellt worden ist. Sowohl die Messungen mit Indikatoren wie die 


ı) Der Kürze halber wird mit D Dimethylamidoazobenzol, M Methylorange, 
T Tropäolin 00 bezeichnet. 
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elektrometrischen Messungen Berthelots beweisen, dass die Ostwald- 
sche Erklärung, welche als Ursache der Abnahme eine langsame Zer- 
störung der Ameisensäure durch die platinierten Elektroden annimmt, 
nicht zutreffend sein kann. 


c I CR [74 K Kn 


2. Essigsäure, CH,.COOH (M)\. 
9.255.10-2 T 1-3 .10-3 1-41.10-2 1-85.10-5 


9.255.108 M 405.104 438.102  1.85.10-5 189.100 
3. Propionsäure, CH,.CH,.COOR (K). 
9.465..10—2 T 1-15. 10-3 1:22.10-2 1-41.10-5 u, 
9.465.10— 3 D 3:65.10—4 3-86.10—2 1-46.10—5 DR 
4, Buttersäure, CH,.(CH,),. COOH (K). 
1.10-1 T 1.3.10-3 1-3.10-2 1-71.10-5 u 
1.10-2 M 4 „10-4 4 .10-2 1-67.10—5 a 
5. Isobuttersäure, (CH,),. CH.COOH (K). 
9.546.10-2 T 1-25..10- 8 1-31.10-2 1.66.10-5 NEON 
9.546.10-2 M 383 .10-4 3-.98.10—2 1-58.10-5 a. 
6. Valeriansäure, CH, .(CH,\,.COOH (K\. 
9 .10-8 M 39.104 4.33.10-2 1-77.10-5 BR 
4.5.10-3 D 27.104 6 .10-3 1.72.10-5 Be 


In der folgenden Tabelle sind die gefundenen Konstanten mit denen 
der frühern Beobachter verglichen!). 


Ostwald Berthelot Jahn Franke Drucker Billitzer Salm 


Ameisensäure 104.K 2.14 2.07 — 2.14 E= — 2.2 
Essigsäure 10°.K 1-8 1.78 1-85 1-8 _ — 1-85 
Propionsäure 10°.K 1.34 _ 1.42 1.34 1-45 _ 1-4 
Buttersäure 105.K 1-49 _ 1.69 1-52 1-75 1-54 17 
Isobuttersäure 105.K 1-44 — 1-62 1-43 1:59 1-62 1-6 
Valeriansäure 10°.K 1-61 E= 1-77 1-5 1-56 1-61 1-75 


In Übereinstimmung mit den Resultaten der Leitfähigkeitsmessung 
haben auch die kolorimetrischen Messungen ergeben, dass Propionsäure 
schwächer ist als die beiden Buttersäuren und die Valeriansäure. Iso- 
buttersäure ist schwächer als die normale Säure, was auch die ältern 
Messungen, mit Ausnahme derjenigen von Billitzer, bestätigen. Die 
Reihenfolge der Stärke der Fettsäuren ist dieselbe wie bei Ostwald, 


1) Die Konstanten der Leitfähigkeitsmessungen von Ostwald, Franke, 
Drucker, Billitzer und der später erwähnten Autoren beziehen sich, wenn nichts 
anderes angegeben ist, auf 25°. Die Berthelotschen Zahlen entsprechen einer 
Temperatur von 17°. 


Er auc 
\ We 


[keit 


Übe 


I selt 


Ich 


mal 


reil 


Messungen der Affinitätsgrössen organischer Säuren usw. 95 


' auch die Zahlenwerte differieren nur wenig. Vorzüglich stimmen meine 

Werte mit den von Jahn (bei 20°) erhaltenen Zahlen. 

Vergleicht man die von den verschiedenen Forschern aus Leitfähig- 
keitsmessungen erhaltenen Konstanten, so zeigt sich, dass schon eine 
Übereinstimmung der Werte in der ersten Dezimale verhältnismässig 

1 selten ist; die Angabe weiterer Dezimalen dürfte daher überflüssig sein. 

| Tech habe mich deshalb im allgemeinen mit Angabe der ersten Dezi- 


* male begnügt. 


B. Diearbonsäuren. 
1. Gesättigte Diecarbonsäuren. 


| Nachstehend sind die Messungen an den Gliedern der Oxalsäure- 
reihe und einigen Abkömmlingen der Malonsäure mitgeteilt. 


c I CR: @ K Kn 

7. Oxalsäure, COOH.COOH (K\. 
7.7 .10-2 T 5 .10-2 6-49..10—1 9.26.10—2 
3-85.10-2 T 2.9.10-2 7-53 .10—1 8-85.10-2 


9.10-2 


Oxalsäure ist schon in konzentriertern Lösungen sehr weitgehend 
dissoeiiert, so dass die Konstante nicht mit der gewöhnlichen Schärfe 
bestimmt werden konnte. Jedoch wird der angenommene Mittelwert 
sehr angenähert richtig sein und stimmt auch mit dem von Ostwald 
eeschätzten Wert: X = 1.10! ziemlich gut überein. 

Auch bei der Oxalsäure zeigt sich, ebenso wie bei dem ersten 
Gliede der einbasischen Fettsäuren, eine Abnahme der Konstante mit 
abnehmender Konzentration, was besonders deutlich aus den Messungen 
von Ostwald und Berthelot folgt. 

c I CH @ K Km 
8. Malonsäure, COOH.CH,.COOH (K). 

1.10-2 T 3:25.10-3 3:25.10—1 1.-56.10-3 
2.15.1083 43 .10-1 1-62.10-3 
9. Bernsteinsäure, COOH.(CH,),. COOH (K). 
1.10-2 M 7.395.104 7-95.10-2 6-87.10—5 
‚10-3 2.3 .10-4 2.3 .10-1 6-87.10-5 
10. Glutarsäure, COOH .(CH,),. COOH (M). 
2.10-3 M u. 2 1-5 .10-1 5.29.10—5 
.10-3 D 2.05.10-4 2.05.10—1 5.29.10-5 
11. Adipinsäure, COOH .(CH,),- COOR (M). 
2.10-8 M 27 .10-4 1-35.10—1 4.21.10-5 
1.10-3 Mu. D 1-85.10— 1-85.10-—1 4.2 .10-5 
Das folgende Glied der Reihe, die Pimelinsäure war mir leider 


nicht zugänglich. 


1.6.10—-3 


6-9.10-5 


5.3.10-5 


4.2.10-5 
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c 4 ÜH & K K 
12. Korksäure, COOH .(CH,),. COOR (K). 
2.10—3 D 22 .10-4 1.1 .10-1 2.72.10-5 
D 


9. 5 
1.10-3 1.55.10 1-55.10—1 2.84.10-5 zum 
13. Azelainsäure, OOOH.(CH,),. COOH (K). 

2.10-3 . — . u 2.57.10—5 R 

10 D 2.15.10 1-08.10-1 57.105 9.6.10-5 


1.10-3 D 1.5 .10-4 1.5 .10-1 2.64.10-5 


14, Sebazinsäure, COOH.(CH,),. COOH (K). 
1.10—3 D 1-45.10-4 1-45.10—1 2.46.10-5 2.5.10-5 


Der bessern Übersicht wegen seien die Konstanten der untersuchten 
zweibasischen Säuren und zum Vergleich die ältern Messungen in 
folgender Tabelle zusammengestellt. 


Ostwald Ber- Beth- Walden Smith Brown 


thelot mann u. Walker Salm 
Oxalsäure 10?,K 10 6 _ —_ _ — 9 
Malonsäure 10°.KX 1.58 1-62 1-71 1-63 ._ _ 1-6 
Bernsteinsäure 105.K 6-65 6-35 _ 6-79 — 6-8 6-9 
Glutarsäure 105,K 4.75 _ —_ _ 4:73 —_ 5-3 
Adipinsäure 105.K 3-71 _ — — 3:76 3.65 42 
Pimelinsäured) 10.K 57 —- — a 3.23 # “a 

9 

Korksäure 10°.X 2.58 _ 311 _ 2.99 a 2.8 
Azelainsäure 105.K —_ —_ 2-96 _ 2-53 _ 2.6 
Sebasiniu 10.2 23H 4 - —- = 28 sn 25 


Die Zwischenlagerung der Gruppe CH, bedingt bei den ersten 
Gliedern der Reihe, Malonsäure und Bernsteinsäure, eine starke Ab- 
nahme der Dissociationskonstante; von der Bernsteinsäure an wird der 
Einfluss gering; die Konstanten zeigen keine grossen Verschiedenheiten. 
Bei Ostwald ist die Differenz zwischen den Konstanten der Pimelin- 
säure und Korksäure grösser als die zwischen Adipinsäure und Pimelin- 
säure; bei Smith erscheint der Unterschied zwischen Korksäure und 
Azelainsäure zu gross. Diese Unregelmässigkeiten fallen bei meinen 
Zahlen fort, wenn für die Konstante der Pimelinsäure das Mittel aus 
den Werten von Ostwald, Walden, Smith und Walker, nämlich 
3-4.10-° angenommen wird; die Differenz der Konstanten zweier aui- 
einanderfolgender Glieder der Reihe nimmt von der Bernsteinsäure an 
mit steigendem Molekulargewicht langsam und regelmässig ab. 


!) Auch Walker hat die Konstante der Pimelinsäure gemessen und den Wert 
K = 3.42.10-5 gefunden (Journ. Amer. Chem. Soc. 1892, 696). 


mit ( 


über: 


star 
K: 


Messungen der Affinitätsgrössen organischer Säuren usw. 


Substituierte Malonsäuren. 


a. Monoalkylierte. 
I CH @ K 


15. Äthylmalonsäure, COOH.C<H „,.C000H (X). 
245 


1.10-2 * 3.10-3 3.10—-1 1.29.10-3 
5.103 T 2.10-3 4.10—-1 1:33.10-3 


Ostwald und Walden ermittelten Ä zu 1-27.10=3. 


1-3.10-3 


16. Isopropylmalonsäure, COOH.C<H 7 .COOH (K). 
a | 


1.102 7 ER. 
5.103 7 1.95.10-3°3-9.10-1 1.25.1038 ko 
Die Konstante ist gleich der der Äthylmalonsäure und stimmt auch 
mit dem von Walden und Bethmann zu 1.27.1073 gefundenen Wert 
überein. 
a . y H , 
17. Benzylmalonsäure, COOA.C<cn,c,a, C004 (K). 
1.10-2 T 3:3 .10-3 3:3.10—1 1.63.1083 
5.10-3 T 2.15.1083 4-3.10—-1 1.62.10-3 
Die Messungen von Walden ergaben: K = 1-51. 10%. 


1.6.10-3 


b. Dialkylierte. 
18. Dimethylmalonsäure, COOH. C(CH,),-: COOH (K). 
1.10-2 T 2-4.10-3 2.4.10-1 7.58.10 


. 4 
5.10-3 ey 1:6.10-3 3.2,10-1 7:53.10-4 7 6.10 


Der K-Wert ist identisch mit der von Walden angegebenen Kon- 
stante 7-6.10=*, während Ostwald einen um ein geringes höhern Wert: 
E kK= 17-7.10% ermittelte. 


19. Methyläthylmalonsäure, 000H.0<Cs .COOR (K). 
a5 


1.10-2 T 3:3 .10-3 3-3.10-1 1.63.10 3 
5.10-3 T 2-15.10-3 4-3.10-1 1-62.10-3 


Walden fand: 1-61.10-3; Bethmann: 1:67.10. 


1-6.10-3 


20. Diäthylmalonsäure, COOH.C(C,H,),. COOH (K). 
2. 9.5.10-3 4.75.10—1 859.103 
L: 


. 3 
5.9,10-3 5.9 .10-1 8.49..10-3 8.5.10 


Der von Walden gefundene Wert beträgt: X = 7-4.10?; die 
Waldenschen Zahlen zeigen jedoch eine beständige Abnahme mit der 
Verdünnung. Wahrscheinlich war das von ihm gemessene Präparat 
nicht ganz rein, worauf auch der zu niedrige Schmelzpunkt seiner 

; Säure hindeutet. 
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Aus den Konstanten der drei letzten Säuren erkennt man den sehr 
verschiedenen Einfluss der sonst so ähnlichen Methyl- und Äthylgruppe. 


c I CH « K Kı } 
21, Dipropylmalonsäure, COOH.C(C,H,),.COOH (K). a 
2.10-2 T 1.05.10-2 5.25.10-1 1-16.10-2 |: 
1.10-2 T 6-5 .10-3 6-5 .10-1 1-21.10-2 
Nach Smith ist X = 1-12. 102. 
Den vorstehenden Messungen schliesse ich noch die Ergebnisse fi 
Weinsäure an. 
22. Weinsäure, COOH.(CHOH),.COOH (M). 
1.10-2 T 2:83 .10-3 2.8.10—1 1.09.10-3 
510-3 T 1-85.10-3 3.7.10—1 1.09. 10-3 
Ostwald, Berthelot und Walden finden für das entsprechend: 
Konzentrationsintervall übereinstimmend: Ä = 1.103, 


1.2.10-2 


1-1 .10-3 . 1 


2. Ungesättigte Dicarbonsäuren. | Wer 
HC.COOH 
23. Maleinsäure, | (K). 
HC.COOH 
4.10-2 T 1-8 .10-2 45 .10-1 1-47.10-2 
2.10-2 eg 1-1 .10-2 55 .10-1 1-34.10-2 12.10-2 
1.10—2 T 6-55. 10-3 6-55.10-1 1.24.10 2 - 
5.10—3 er 38 .10-3 76 .10-1 1:2 .10-2 


Die Werte für Ä zeigen dieselbe Abnahme in den höhern Kon- 
zentrationsstufen, die auch Ostwald und Berthelot beobachteten. Von 


c = 1.102 an ändert sich die Konstante nur noch unbedeutend. Wer 
Ube 
COOH.CH 
24. Fumarsäure, | (S). 
CH.COOH 
1.10-2 7 2.8 „10-3 2.8.10—1 1-09.10-3 11.10-3 
5.10-3 4 1-85.10—3 3-:7.10—1 1:09.10-3 : 


Im Gegensatz zu der Maleinsäure zeigt die Fumarsäure, wie aus 
den Messungen von Ostwald und Berthelot hervorgeht, eine Zu- 


gen 
nahme der Konstante mit steigender Verdünnung. Für ce = 1.10” 


| Prä 
fand Ostwald: K—= 95.10-, Berthelot: K = 9:38. 10-4. * 
CH,.C.COOH aus 
25. Citrakonsäure, I) (K). 
H.C.COOH | pun 
1.10-2 z 45 .10-3 4.5.10—1 3-68.10-3 3.7.10-3 erh: 
5.10—3 T 2.835.103 5.7.10-1 3-78.10—3 $ 


Ostwald: K = 3-4.10-3; Berthelot: K = 3-6. 10%. Baı 


Messungen der Affinitätsgrössen organischer Säuren usw. 


I CH & K 
COOH.C.CH, 
H.C.COOH 


1.10-2 T 2-45.10-3 2-45.10—1 7.95.10—4 
5.10-3 ; 1:65.10-3 33 .10—-1 8.12.10-4 


26. Mesakonsäure, 


(K). 


8.104 


Mit diesem Werte stimmen die ältern Messungen — Ostwald: 
‚79.10=%, Berthelot: 8:04.10, Walden: 7.94.10 — gut überein. 


CH,=(.COOH 
| 
CH,.COOH 


1.10-2 = 1.2.10-3 1-2.10-1 1.64.10 
1.10-3 T 33.104 3-3.10-1 1.62.10 


27. Itakonsäure, 


1.6.10 


Die von Berthelot ermittelte Konstante beträgt: X = 1-44.10%; 
die von Smith: A = 1-51.10*, während Ostwald einen niedrigern 
‚Wert: X= 1.2.10-% angibt. 


II. Aromatische Carbonsäuren. 
28. Benzoesäure, 0,H,. COOH. 
2.10-3 Du. M 3-45.10-4 1.73.10—1 7.19.10—5 
1.10-3 Du. M 2.35.10 2.35.10-1 7.22.10-5 7.2.10—-5 
5.104 D 1-55.10—4 3-1 .10-1 7.02.10—5 


Die Ostwaldsche Konstante: X = 6.10-° weicht von diesem 
‚Wert erheblich ab, während die Messungen anderer Autoren bessere 
Übereinstimmung aufweisen: 

Berthelt: K— 6:25.10-5 
Schaller: K = 6.75.10-5 
Euler (20%): K = 6.64.10-5 
Bauer: K = 73 .10-5 


Die Messung der Benzoesäure wurde mit besonderer Sorgfalt vor- 
genommen. Zur Verwendung kam ein sehr reines Kahlbaumsches 
Präparat („K“. puriss.) vom Schmelzpunkte 122°, sowie eine schon 
| früher zur Eichung einer kalorimetrischen Bombe hergestellte, zweimal 
aus Alkohol umkristallisierte und fraktionierte Säure, die den Schmelz- 
‚punkt 122.50 zeigte. Mit beiden Präparaten wurden dieselben Werte 
| erhalten. 

Die von mir gefundene Konstante stimmt am besten mit der von 


Bauer überein und dürfte der Wahrheit recht nahe kommen. 
2. 
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c I CH « K 
Oxybenzoesäuren. 


29. o-Oxybenzoesäure, Salicylsäure, con, <0R d) (K). 


COOH (2) | 
1.10-2 2 2.7 „10-3 2.7 .10-1 1 .10-3 | 
2.108 Du. M 1 103 5 .10-1 1 .10-8 1.10-3 
1.10-3 D 635.104 6-35.10-1 1-1.10-3 
Der Ä-Wert ist identisch mit den Ergebnissen der Leitfähigkeit 
messungen: Ostwald: K = 1.02 .10—3 


Bertheltt: K = 101 .10-3 
Euler (20%: K = 1-035.10-3 
Schaller: K = 1.04 .10-3 


m ot 


30. m-Oxybenzoesäure, cu, <0H (1) (M). 


COOH (3) 
Ysoo-mol. D 5-.35.10—4 1-61.10—1 9.14.10 
s00-mol. D 35 .10-4 2.1 .10-1 9.3 .10-5 9.2.10-7 


I g00-mol. Du. M. 2.35.10-4 2.82.10-1 9.23.10—-5 
Die Leitfähigkeitsmessungen weichen erheblich voneinander ab: 
Ostwald: K = 87 .10-5 


Berthelot: K = 9.297.10-5 
Euler (20%: K = 8.29.10-5 


Die von mir gefundene Konstante schliesst sich am besten den Ins 
Berthelotschen Werte an. pur 
31. p-Oxybenzoesäure, (,A,<0# (Ü) m 

en ’ A COOH (4) ‘ n p) 


2.10-3 M 2.4 „10-4 1-2 .10-1 3.27.10-5 ro 
1.10-3 D 1:65.10—4 1:65.10—1 3:26.10—5 ua 


Ostwald: K — 2.86.10-5 gut 

Berthelot: K = 2-88.10-5 
Nach Ley und Erler!) besitzen wahrscheinlich die Anionen der sel 
p- und der m-Oxybenzoesäure geringere Wanderungsgeschwindigkeiten ” 
als das Anion der Salieylsäure, während bisher nach der bekannten der 
Ostwaldschen Regel die Wanderungsgeschwindigkeiten isomerer Ionen ben 
für gleich angesehen wurden. Diese Annahme der genannten Autoren u 


würde die niedrigern Konstanten aus den Leitfähigkeitsmessungen recht 
plausibel machen. 
Chlorbenzoesäuren. 
32. o-Chlorbenzoesäure, A A ei (K). 
5.10-3 T 2 .10-3 # „101 1.33 .10—8 1.35 .10-: 
1.103 D 6:7..10—4 6.7.10-1 1-36 . 10-3 SR: 
Ostwald: 1-32.10-3. 
Schaller: 1-32 . 10-3. 


| hl 


| TZe 
ı) Z. f. Elektroch. 13, 797 (1907). zu 


Messungen der Affinitätsgrössen organischer Säuren usw. 


1 CR @ K 
33. m-Chlorbenzoesäure, Hl (1) (S). 
COOH 3) 
DuM 3-5.10-4 3-15. 10-1 1-45 .10—4 
M 1.75 .10—4 4.38.10—1 1.36 . 10-4 
Ostwald: 1:55. 10-4. 
Bethmann: 1-55 . 10-4. 
34, p-Chlorbenzoesäure cB,<C (1) (K). 
’ COOH (4) 
D 1-8..10-4 3.6 . 10-1 9.8 .10-5 
M 1-15. 10-4 4.6.10-1 1-01.10—4 
Ostwald: 9:3. 10-5, 


9.9.10-5 


Brombenzoesäuren. 


35. o-Brombenzoesäure, A A 5) (S). 


Tu.D:  1.1.10-s 55.10-1 1:34 . 10-3 
D 67.104 6:7.10-1 1-36 .10-3 
Ostwald: K = 145.10-3, 


36. m-Brombenzoesäure, nn 1). 


Das Präparat entstammte der Sammlung des hiesigen organischen 
Instituts. Nach mehrfachem Umkristallisieren zeigte es den Schmelz- 
punkt: 153—154°. 

5 .10-4 D 205.10-4 4.1.10-1 1-42 .10-4 
25.104 D 13 .10-4 5.2.10—1 1-41 .10—4 

Die Konstante stimmt mit der Östwaldschen Zahl: K = 1.37.10 
gut überein. 

Die p-Brombenzoesäure konnte wegen ihrer ausserordentlichen 
Schwerlöslichkeit in Wasser nicht untersucht werden. Da das Brom 
in ortho- und meta-Stellung den gleichen Einfluss auf die Stärke 
der Benzoesäure ausübt wie das Chlor, so dürfte auch die p-Brom- 
benzoesäure dieselbe Konstante wie die p-Chlorbenzoesäure besitzen, 
also etwa X = 99.103 anzunehmen sein!). 


1-4.10—4 


Nitrobenzoesäuren. 
37. o-Nitrobenzoesäure, I Prag OR (D (KR). 
(2) 
1.10—2 = 56 .10-3 5.6.10—1 7.13 .10-3 
5.10-3 Du.T 3.35.10-3 6-7.10-1 6.8 .10-3 
Östwalds Wert ist erheblich niedriger: X = 6-.16.10-?, etwas 
höher die von Schaller gemessene Konstante: X = 6.5.1073, 


7.10-3 


1) Paul gibt in seiner Arbeit: „Untersuchungen über fraktionierte Fällung“ 
(Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 111 (1894)] die Konstante der p-Brombenzoesäure 
zu 3:35.10-5 an. 


102 Eduard Salm 


€ I CH 1 r Km 
38. m-Nitrobenzoesäure, C,H, Be ( =, (£). 


1.10—-2 g 1:7 .10-3 1-7.10—1 3-48.10-4 2 
5.10-3 T7Tu.M 1-.5.10-3 23.10-1 3-44. 10-4 5.10 
Ostwald: 3-45. 10-4 
Schaller: 3:55.10 
Euler (20°): 3.35 . 10-4, 


39. p-Nitrobenzoesäure, C, vr Y (K). 


„a ER Bu Jani 
m HE Ba ar a u 
Ostwald: K — 3.96..10-4. 


— 


Amidobenzoesäuren. 
40. o-Amidobenzoesäure, Anthranilsäure, C,H Part.‘ Ü) (A). 


COOH (2) \ 
!/o-ml. Mu D 255.10-4 2.55.10—2 6.67.10 
Yso-ml. Mu.D 2:05.10 41 .10-2 8.77.10-6 
Yoo-ml. Mu.D 1-55.10-4 62 .10-2 2.105 
Yoo-ml. MuD 1 .10-4 ee 1.1 .10-5 

41. p-Amidobenzoesäure, 3 er VE ri (K). 

oo-mol. D 23 .10-4 2.3.10-2 54 .10-$6 
Y,0-mol. D 2.15.10 4 4.3.10-2 9.66.1065 
/oo-mol. D 1.6 .10-4 6-4.10—- 2 1.1 .10-5 
/goo-mol. D 1-.15.10-4 9.2.10—-2 1-17.10—5 


Die Amidobenzoesäuren sind dadurch ausgezeichnet, dass sie gleich- 
zeitig saure und basische Funktionen besitzen. Wegen dieses ampho- 
teren Charakters können verschiedene Molekeln derselben Säure sich 
miteinander zu salzartigen komplexen Verbindungen vereinigen, welche 
durch viel Wasser wieder in ihre Bestandteile gespalten werden. So 
erklärt sich ungezwungen — worauf Ostwald zuerst hingewiesen hat 
— das eigentümliche Anwachsen der Dissociationskonstanten der Amido- 
benzoesäuren mit fortschreitender Verdünnung. 

Die Ergebnisse der Messungen von Ostwald und Berthelot zeigen 
ganz ähnliche, mit der Verdünnung stark zunehmende Werte der Disso- 
ciationskonstanten. 

Toluylsäuren. 


42. o-Toluylsäure, ee Pa 2 (£). 
1.103 M 3-05.10-4 2.05.10-1 1:34.10 1.3.10-4 
Eee DE Fe 4 .10-1 1.33.10-4 an 


Ostwald: 12 0% 
Schaller: 1-32.10—4 
Euler (20%: 1-29.10-+. 


nn, en 


Messungen der Affinitätsgrössen organischer Säuren usw. 


I CH & K Km 


43. m-Toluylsäure, C,H, <OBs, = (X). 
1.103  D 215.104 215.10-1 5.89.10-5 
6.10-4 Du.M 14.104 29.10-12.10 5 99.105 


Ostwald: 514. 10-5 
Schaller: 5-7 .10—5. 


44. p-Toluylsäure, C, En NN (K). 
1.10-3 Du.M 2.05.10-4 2.05.10—1 5-29.10-5 
5.10-4 D 1-4 .10-4 2.8 „10-1 5-44.10—5 
Ostwald: 5-15.10-5 
Schaller: 4-52.10—5. 


5-.35.10-5 


Von Monosubstitutionsprodukten der Benzoesäure habe ich noch 
folgende untersucht. 


45. Methylsalieylsäure, GH, <Gom, (9) (8) 
2103 M 415.104 208.104 108.104 4 10-4 
1.10-8 Mu.D 28 .10—1 28 „10-1 1-09.10-4 ae 


Ostwald: 815.105. 


ER . COOH (l) ‚r 
ai 
46. Anissäure, GH<ocH, (4) (K ). 
110-3 Du.M 18 .10-4 1-8.10—1 3-95.10-5 te 
5.10-4 D 1:25.10-4 2.5.10-1 4.16.10—5 E 


Ostwald: 3-2.10—5, 


47. Cuminsäure, Isopropylbenzoesäure, En M K). 
377 


1.103 M 1.655.104 1:65.10-1 3-26.10—5 
5.10-4 D 1.15.10-4 2.3 „10-1 3-44 .10-5 


3-35.10-5 


Disubstitutionsprodukte. 


COOH (1) 
48. Dinitrobenzoesäure, 1:3:5, 0,A,—-NO, (8) (X). 
yo, 6) 
5 .10-3 T 2.15.10—3 4.3.10-1 1-62.10-3 1.6.10-3 
2:5.10-3 T 1-35.10-3 5-4.10-1 1-58.10-3 \ 


1-62.10-3, 


Bethmann: 


COOR (1) 


49. Dioxybenzoesäure, 1:2:5, Gentisinsäure, 0,H,—-OH (2) (K) 
NoR 6 
4.10-3 Du M 1-65.10-3 4.13 .10—1 1-.16.10—3 1.2.10-3 
2.10-3 Du. M 1-05.10-3 5.25 .10-1 1.16.10—83 Er 


Ostwald: 1:08.10—3, 
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c I CH [44 K Km 
COOH (1) 
50. Dioxybenzoesäure 1:3:4, Protocatechusäure (,H,”-OH (8) (K) 
NOH (4) 
5.10—3 M 4.3.10-4 8.6 „10-2 4.04.10-5 41.10-: I 56. 
2.1035 M 2.7.10-4 1.35.10-2 4.21.10-5 a 
Ostwald: 3-3.10-5. 5 ) 
Oxytoluylsäuren. 
COOH (1) 
51. o-Oxy-m-toluylsäure, o-Kresotinsäure, C(,H,--OH (2) (K). 
NcH, (3) 
2.103 TuM 1-05.10-3 5.25.10—1 1-16.10-3 1:15.10-; 
1.10-3 Du.M 64 .10-4 6-4 „10-1 1.17.10-3 Ss 
‚COOH (1) 
52. unsymm. o-Oxy-m-toluylsäure, p-Kresotinsäure, (,H,—OH (2) (K\. 
N\cH, 6 
2.103 TwM 1-05.10-3 5.25.10—-1 1.16.10—3 11.10-3 
1.103 Du.M 63 .10-4 6.3 .10-1 1.07 .10—3 kai 
VOOH (1) 
53. o-Oxy-p-toluylsäure, m-Kresotinsäure, (,H,—OH (2) (K). ip 
CH, (4) I; 
2.10-3 M 86 .10-4 4.3 .10—1 6-49.10-4 at 
1.103 D 545.10-4 5-45.10-1 6-53.10—4 u | 


Stohmann und Langbein teilen für diese drei Oxytoluylsäuren 
folgende Werte mit (nach Messungen von Dr. Paul): 
o-Kresotinsäure : X = 1.02.10-3 


p-Kresotinsäure : X = 8.4 ‚10-4 
m-Kresotinsäure : X = 6-84.10-4. 


COOH (1) 
54. Vanillinsäure, 0(,H,”—-OCH, (3) (K). 
Non 
2.10-3 D 2:7 .10-% 1.35.10-1 4.21.10-5 4.2.10-5 
1.108 D 1-85.10—4 1-85.10—1 4-21.10—5 i 
Ostwald: 2.938.105. 
COOH (i) 
55. Veratrumsäure, 0,4,”<-0CH, (8) (K). 
N ocH. (4 
2.10% D 306.104 188.104 549.105 ,, 4065 


1.103 D 2.05 . 104 2-05. 10-1 5.29.10 
Ostwald: K = 3.61.10, 
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J CH: @ K 


Trioxybenzoesäuren. 
COOH (1) 
se 14058 was ‘A ‘ ; OH 0% x 
56. 1:2:3:4 Trioxybenzoesäure, Pyrogallolcarbonsäure, GH< 00H (8) (K). 
OH (4) 


/oo-morm T 145.10 2.9 „10-1 5.92.10 ae 


"oo-norm. 7 1.15.10? 3-45 . 10-1 6-05 . 10-* 
Ostwald: K = 55.10. 
COOR (i) 
57. 1:3:4:5 Trioxybenzoesäure, Gallussäure, Gu< on 2 (K). 
OH () 
D 315.104 1.58. 10-1 5.89.1075 
2.15. 10-1 2.15.10-1 5.89.10 
Ostwald: K = 4.105. 
1: rr Y (2) 
58. Opiansäure, C,H, <ocH, u 
OCH, (6) 
Es wurde ein Mercksches (I) und ein Schuchardtsches (Il) Prä- 
parat gemessen; beide schmolzen nach dem Umkristallisieren bei 150°. 


59.10 


. oo mol. T 1-75.103 3:5 .10-1 9.42 ,10-% ss FR 
II. /,0-mol. Tu.M 1-35.10- 4:05.10-1 9.19. 10-4 . 


Ostwald: K = 882.10. 


Zweibasische Säuren. 
COOH () x), 
COOH (2) 
5.103 TuM 195.10 3.9.1071 1:27.10-3 1.3.10-3 
2.5.1033 Du M 1.25.10 5 .10-1 125.103 uk 

Ostwald: 1-21.1073 

Berthelot: 125.103. 
COOA \\) 
COOAR (3) 

Der geringen Löslichkeit halber konnten nur sehr verdünnte Lö- 

sungen untersucht werden. 


59, o-Phtalsäure, 0,4, <T 


60. m-Phtalsäure, C,H, < (K). 


D 2.75.10 55.101 3:36.10-4 
D 1:65.10 6-.6.10-1 3.20.10-% 
Ostwald: 2:.9.10-%. 


33.101 


Von ungesättigten aromatischen Säuren habe ich nur die Zimtsäure 
gemessen. 
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c E CH [74 K Kn 
61. Zimtsäure, C,H,. CH=CH.COOH (K). 
1.103 M 1-7 .10 1-7.1071 3-48.10° 3.5.10-5 
5.104 D 1.15.10? 2.3.1071 3.43.10 R 


Ostwald: 3.55.10. 

Schaller: 3:9 .10. 
Die entsprechende gesättigte Säure, die Phenylpropionsäure oder 
Hydrozimtsäure bleibt an Stärke hinter der Zimtsäure zurück, wie denn 
überhaupt die ungesättigten Säuren stets stärker sind als die gesättigten. 


62. Hydrozimtsäure, C,H,. CH,—CH,.COOH (K\. 
1.10 M 1-45.10-+ 1.45.1071 2.46.10 
5.10-* D en 2 2 .10-1 2.5 .10> 
Ostwald: K = 2.3.10. 


2.5.10] 


Es sei hier noch die Messung der Chinasäure angeführt. 


63. Chinasäure, C(,H,,0;- 
2.10? T 2.15.10? 1-08.10-1 2.59.10-* 
1.102? T 1.5 .103 1.5 .10-1 2.65.10-* 
Eykman: K = 2.2.10. 


2.6.10-1 


Für die Aufklärung der Konstitution der Chinasäure durch Eyk- 
man!) ist die Kenntnis der Dissociationskonstante von hervorragender 
Bedeutung gewesen. 

Zum Schluss mögen noch einige Messungen an Säuren der Kampfer- 
gruppe folgen. Die Präparate entstammen dem hiesigen organischen 
Laboratorium. 

CH, —CH—-C00H 


| 
‚(CH,—C—CH, 
64. Kampfersäure, | 
CH, —C—C00H 


1.10? D 5 .10-1 5.102 2.63.10 2.6.10-5 
5.103 D 3-5.10-4 7.102 2.63.10 a 
Ostwald: 2:25.10. 
CH,—CH—-C00H 
| 
65. Apokampfersäure, CH,—Ü—CH, 
| 
CH, —-CH—-000H 
5 .107? D 4.10% 8 .107 3-48.10> 3.5.10- 
2.5.1073 D 2.8.10-+ 1.12.10-1 3.53.10 ' 


!, Ber. d. d. chem. Ges. 24, 1298 (1891). 


nr 


de 
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I C H' & K Ka 


CH,—CH—-CH—C0O0OH 
| | 
ca, -C-cH, 
66. Kampfocarbonsäure, | | 
CH, — 0-60 
| 
CH, 


2.10? D 54 „10-1 2:7 .10-1 20 .10-4 
1.0 D 3.55.10* 3-55.10=1 1.92.10 
Ostwald: 1-74.10%. 


CH,— CO 
| 
CH,—C—CH, 

| 
CH,—C—-C00H 


2.10* 


67. Kampfononsäure, 


| 

CH, 
5.109 DuM 43.10 85.10 Bi: 
2.103 MM 26.10  13.10-1 3:89.10-5 


CO0H—CO0OH 


Ion, on, 

68. Kampforonsäure, | | 

CH,—-C—-C00H 

CH, 

1.102 T 135.103 156.10 179.104 

1.10-3 D 34 .10- 3.4 .10-1 1-75.10-: 
Ostwald: 1.75.10-*, 

Es war beabsichtigt, die Affinitätsmessungen auch auf organische 
Basen, sowie auf anorganische Säuren und Basen auszudehnen, doch 
mussten die Arbeiten aus äussern Gründen vorläufig abgebrochen wer- 
den. Immerhin genügt das angegebene Versuchsmaterial, um darzutun, 
dass das Indikatorenverfahren eine wertvolle Erweiterung der vorhandenen 
Messmethoden darstellt, und es ist vorauszusehen, dass sich mit seiner 
Hilfe manche Probleme der Lösung näherbringen lassen werden, welche 
den bisherigen Methoden schwer zugänglich waren. 


1.8.10-1 


Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse. 


1. Die Bestimmung der Dissociationskonstanten nach der Indi- 
katorenmethode liefert Resultate, welche mit den Messungsergebnissen 
nach andern Verfahren übereinstimmen. 

2. Bei den Affinitätsmessungen an 68 organischen Säuren zeigten 
sich nur in wenigen Fällen erhebliche Differenzen gegenüber den Leit- 
fühigkeitsmessungen, so z. B. bei der Benzoesäure, wo aber auch die 
Resultate der Leitfähigkeitsmessungen verschiedener Beobachter unter 
sich stark differieren. 
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3. Die ersten Glieder der ein- und zweibasischen Säuren der Fett- 
reihe zeigen Abweichungen vom Verdünnungsgesetz, welche nicht, wie 
früher mehrfach angenommen, auf sekundäre Ursachen — chemische 
Veränderungen der Lösungen durch die platinierten Elektroden — zu- 
rückgeführt werden können. 
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Neue Bestimmungen der Änderung der freien Energie 
bei der Bildung einiger geschmolzener Schwermetall- 
salze. 


Von 


Richard Lorenz und M. G. Fox. 


(Mit 6 Figuren im Text.) 


Frühere Bestimmungen der freien Energie bei der Bildung von 

veschmolzenen Schwermetallsalzen!), insbesondere des Bleichlorids waren 

vielfach in der Weise ausgeführt worden, dass die E.K. einer Kette 

aus Blei und Chlor gemessen wurde, die an Kohlenelektroden durch 

Elektrolyse, also durch Polarisation von geschmolzenem Bleichlorid er- 

zeugt war. Bei andern Bestimmungen (z. B. Silberchlorid) wurden die 

Ketten direkt aus den Elementen aufgebaut. Die Chlorelektrode wurde 

durch Einleiten von gasförmigem Chlor in die Zelle erzeugt. . 
Es verschafft sich wohl immermehr die Überzeugung Geltung, dass 

es für die E.K. einer Kette gleichgültig ist, ob sie aus ihren Elementen 

direkt aufgebaut wird, oder ob ihre Materialien durch Elektrolyse an 

den Elektroden aufgehäuft werden. Nichtsdestoweniger erschien es an- 

gebracht, auf einem Gebiete, wie dem der Elektrolyse geschmolzener 

Salze, wo sich so viele Störungen zeigen, die Gültigkeit dieser Annahme 

einer besondern Prüfung zu unterziehen. Als Prüfungsobjekt diente 

die Chlorelektrode, ein mit Chlorgas beladener Kohlenstab. Als Elek- 

trolyt wurde geschmolzenes Bleichlorid gewählt. Zunächst musste also 

die E.K. der durch Polarisation hervorgebrachten Kette nochmals unter- 

sucht werden, wobei die schon früher erhaltenen Resultate benutzt 

werden konnten. Bei dieser Gelegenheit wurde der schon früher her- 

vorgehobene Zusammenhang zwischen den Formen der Polarisations- 

entladungskurve mit der Polarisationszeit?) nochmals bestätigt. 
Bleichlorid wurde in einer \/-Röhre bei 600° zwischen zwei Kohlen- 

elektroden mit einem Strom von einem Ampöre während 15 Minuten, 


!) Vgl. die Zusammenstellung in R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze. 
; Bd. III (Halle a. $. 1906). 
7 ?) Elektrolyse geschmolzener Salze, Bd. III, 45, 65 u. 71. 
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30 Minuten und eine Stunde elektrolysiert. Die Fig. 1 zeigt die be- 
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treffenden, hierbei erhaltenen Polarisationsentladungskurven. 


A = Entladung nach 15 Min. Ladung. B — Entladung nach 30 Min, Ladung. 
C-Entladung nach 60 Min. Ladung. 


Fig. 1. 


L 


6; 


16/17 


5 


20 


ı N i 4 


25 


— Tin Minuten 


1-5 


L 


Sodann wurde eine \/-Röhre mit „eingekapselten“ Kohlenelektroden 
angewendet und dasselbe Experiment wiederholt, wobei auch besonders 
auf Ausschluss von Feuchtigkeit geachtet wurde. 


17/18 


„ 


„ 


10 Min. 


„ 


Entladung nach 15 Sek. Ladung. B 
D 


Fig. 2. 


Reihe sind auf Fig. 2 wiedergegeben. 


— Tin Minuten 


Entladung nach 30 Sek. Ladung. 


”„ 


„ 


2 Stunden „, 


Die Resultate dieser 
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Es zeigte sich in Übereinstimmung mit den frühern Beobachtungen, 
dass die E.K. der Chlorelektrode gegenüber Blei einem konstanten maxi- 
malen Polarisationswerte (von ungefähr 1-2 Volt bei 600°) zustrebt, wenn 
der Apparat so eingerichtet wird, dass die Elektrode sich vollständig in 
einer Chloratmosphäre befindet, und durch die Elektrolyten keine de- 
polarisierenden Bleine,el an dieselbe herantreten können!). 

Es handelt sich jetzt darum zu zeigen, dass dieselbe E.K, entsteht, 
wenn eine Kohlenelektrode, die in geschmolzenes Bleichlorid eintaucht, 
mit Chlor von einer Atmosphäre Druck gesättigt wird. Wenn es gelang, 
diese Identität zu bestätigen, so war gleichzeitig der Beweis erbracht, 
dass der vorgenannte Maximalwert der Polarisation nicht durch 
Übersättigungserscheinungen entstellt ist, sondern im Gegenteil dem 
reversiblen Vorgange entspricht. 


Die pyrochemische Chlor- und Bromelektrode und der Nachweis 
ihrer Reversibilität. 


Der hierzu erforderliche Chlorstrom wurde durch Elektrolyse aus 
einem leichtschmelzbaren Gemisch von Bleichlorid und Kaliumchlorid 
entwickelt. Der hierzu erforderliche Apparat bestand aus einem grossen 
Reagensglas aus schwerschmelzbarem Glase, dessen untere Hälfte in 
einem elektrischen Ofen steckte. Das obere Ende war mit einem Gummi- 
stopfen verschlossen, der vier Bohrungen enthielt. Durch zwei gingen 
die Kohlenelektroden hindurch, die andern zwei dienten zur Aufnahme 
von Glasröhren, von deren eine zur Anode der Zelle führte, deren E.K. 
gemessen werden sollte, die andere durch eine hohe Säule von konzen- 
trierter Schwefelsäure, die als Sicherheitsventil wirkte. Es bildet sich 
auf dem Gummistopfen durch das Chlorgas bald eine harte Schicht, 
welche der weitern Einwirkung des Gases widersteht. Ausserdem setzt 
sich auf dieser eine Kruste von sublimiertem Bleichlorid an, so dass 
man nach einiger Zeit annehmen darf, dass das Chlorgas den Entwickler 
in vollkommen reinem Zustande verlässt. Die Geschwindigkeit des Gas- 
stromes wird mittels des Ampöremeters kontrolliert. Die Zelle (siehe 
Fig. 3) bestand aus einem Behälter aus schwerschmelzbarem Glas in 
Form eines Reagensglases, 45 mm breit und 18cm hoch. Sie passte 
genau in einen elektrischen Ofen, von dem sie durch eine dünne Lage 
Asbest getrennt wird. Das Salz wurde in diesem Behälter geschmolzen, 
hierauf wurden die beiden Elektroden und das Thermoelement einge- 
senkt. Das Chlor tritt in den Apparat durch die Glasröhre A ein, 


1, R. Lorenz, loc. eit. 
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dringt in die hohle Kohlenelektrode B und passiert in Form von Blasen 
das Salz, welches in dem Behälter €’ enthalten ist, und steigt dann nach 


Fig. 3. 


aussen durch die Röhre D. Hier- 
auf wird es über konzentrierte 
Schwefelsäure geführt, um zu 
verhindern, dass Feuchtigkeit 
von rückwärts eindringt. Deı 
Behälter E besteht aus schwer 
schmelzbarem Glas und ist bei 
@ durchbrochen. Der Behälter 
(ist eineEprouvette aus porösem 
Porzellan, am untern Ende ist 
dieselbe geschlossen. Sie wurde 
als Diaphragma benutzt, um die 
notwendige Trennung zwischen 
dem Anoden- und Kathodenraum 
durchzuführen. Diese Röhre 
wurde vor jedem Versuch mit 
dem zu benutzenden Salz ge- 
füllt. Die Glasröhre A passte 
über die Kohlenelektrode, und 
die Verbindung wurde _ fixiert 
durch ein Stück Gummischlauch. 
F ist der Platindraht, welcher 
mehrmals fest um die Kohlen- 
elektrode gewickelt wurde, und 


jr 
[> 


in Volts 


> E.M.K. 


0 31/32 


A= 
D= 


zwar gerade über dem Gummipfropfen. 


250 Blasen pro Minute, 
90 Blasen pro Minute. 


— Zeit in Stunden 


B = Gas abgestellt. © = 180 Blasen pro Minute. 
E = 20 Blasen pro Minute. F = Gas abgestellt. 


Bei frühern Messungen hatte 


sich Kupferdraht als unzweckmässig, wegen seiner Angreifbarkeit durch 
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Chlor erwiesen. Das Potential € | C/, | Pt ist nach Braun nur 0-00001 
his 0:00002 Volt. Es kann deshalb dieser Kontakt als frei von lokalen 
Störungen angesehen werden. Der Pfropfen F besteht aus Gummi, da 
iedoch das Chlor erst an der Stelle mit ihm in Berührung kommt, wo 
os lie Zelle verlässt, ergaben sich hier keine störenden Wirkungen. 
Durch einen Vorversuch wurde die Wirkung 
des Chlors auf eine Kohlenelektrode bei hohen 'T’em- 
peraturen ermittelt. Das Ergebnis war, dass die 
Elektrode intakt blieb. Ein ähnlicher Versuch wurde 
semacht, um die Wirkung der Luft auf die Elektrode 
zu untersuchen. In diesem Falle litt die Elektrode 
stark infolge von Verbrennung. Es war: deshalb 
notwendig, die Kathode // von der Wirkung der 
Luft zu isolieren. Dies wurde erreicht, indem sie in 


eine Glasröhre hineingesteckt wurde in der Weise, 
dass nur das untere Ende unter dem Schmelzgut 7 


hervorstand. Das Ganze ist eingesteckt in den Be- 
hälter +/, welcher bei A durchbrochen ist. ZL ist der 
Verbindungsdraht. Die Temperaturmessung geschah 
nach der Methode von R. Lorenz und H.T. Kal- 
mus!). Die Elektroden waren von C. Conradty 
in Nürnberg. Die Anwendungsmöglichkeit dieser Elek- 
troden für die vorliegende Arbeit ergab sich durch 
einen Vergleich derselben mit solchen aus dem 
reinsten erhältlichen Achesongraphit. Die Acheson- 
(raphite Co. Niagara Falls N. Y. hatte die Freund- 
lichkeit, diese Elektroden eigens für unsere Arbeit 
anzufertigen. Für die letztern ergab sich ein Gehalt 
von 99-80), Kohlenstoff mit einer Verunreinigung 


von nur 0:2°,, die aus Kieselsäure bestand. Bei 


konstanter Temperatur ergab sich nach einer Sätti- 
sung mit Chlor dasselbe Potential in beiden Fällen. Fig. 5. 

Die Kapazität der von Conradty bezogenen Elek- 

troden war aber bedeutend grösser als diejenige der Achesonelektroden, 
was darauf zurückzuführen ist, dass jene bedeutend poröser sind. Nach- 
dem der Zufluss von Chlor abgestellt wurde, behielt die Zelle mit den 
erstgenannten Elektroden mehrere Minuten lang eine konstante E. K., 
während die E.K. mit den Achesonelektroden schnell abfiel. 


!) Zeitschr. f, physik. Chemie 59, 17 (1907). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. ILXIIL, 
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Es handelte sich nun darum, nachzuweisen, wie sich die Chlor- 
elektrode allmählich mit dem Chlor von einer Atmosphäre Druck ins 
Gleichgewicht setzt, und ferner die störende Wirkung des Gasstromes 
auf die E.K. zu ermitteln. Um dementsprechend diejenige Schnellie- 
keit des Zuflusses ausfindig zu machen, bei welchem die E.K. der 
Elektrode von der Geschwindigkeit des Gasstromes unabhängig ist. 
Fig. 4 gibt die Resultate dieser Versuche wieder. Bei allen Ver- 
suchen tauchte die Anode ungefähr 2cm unter die Oberfläche des ge- 
schmolzenen Salzes. Die Geschwindigkeit des Chlorzuflusses wurde 
durch Zählen der Blasen pro Minute bestimmt, immer erst nachdem die 
Elektrode gesättigt war. Aus der Kurve Tafel II ist ersichtlich, dass 
der Chlorzufluss 20 Blasen pro Minute betragen muss. 

Bromelektroden verhalten sich ganz ähnlich wie Chlorelektroden. 
Eine passende Konstruktion ist folgende (siehe Fig. 5): Das Brom tritt 
mittels des Trichters A in das Gefäss B ein. Die Flüssigkeit läuft durch 
die hohle Elektrode E, wird durch Erhitzung vergast und steigt in 
Form von Blasen durch das Schmelzgut F, um das Gefäss bei @ zu 
verlassen. Um das Eindringen von Feuchtigkeit in den Apparat von 
rückwärts zu vermeiden, wird der Gasstrom zum Schluss über konzen- 
trierte Schwefelsäure geführt. Y ist der Verbindungsdraht, welcher 
mehrmals um die Elektrode gewickelt war und durch ein Loch im Glas, 
welches nachher durch Wasserglas verschlossen wurde, heraustritt. Es 
war notwendig, ein Dichtungsmittel D anzuwenden, welches dem Ein- 
fluss von Brom Stand hielt. Gips, Wasserglas, Paraffin und Blei er- 
wiesen sich als unbrauchbar. Sodann wurde eine Lage Asbest mit einer 
Mischung von Wasserglas und Asbest in mehrern Lagen mit bestem 
Erfolge angewendet. Man hat es in diesem Falle nicht in der Hanl, 
das Bromgas mit einer bestimmten Blasenzahl durch den Kohlenstab 
hindurchtreten zu lassen. Man lässt daher eine bestimmte Menge Brom 
einfliessen und bestimmt den konstanten Anteil der E.K., der sich aus- 
bildet. Eine derartige Bromelektrode funktioniert tadellos bei hohen 
Temperaturen. 

Bleichlorid. 


Um die Methode und deren Genauigkeit beispielsweise zu demon- 
strieren, seien die Messungen an dieser Substanz genauer besprochen. 
Reinstes Bleichlorid wurde allmählich auf 700° erwärmt, hierzu waren 
30 Minuten erforderlich. Sodann wurde der die Anode enthaltende 
Apparat nach sorgfältigem Trocknen in das Schmelzgut eingesetzt. Chlor 
wurde zwei Stunden lang eingeleitet, welche Zeit erforderlich war, um 
die Elektrode zu sättigen. Sodann wurde die Kathode mit 20 g Blei 
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eingesetzt und die Messungen begonnen. Es wurde bei sinkender Tem- 
peratur gemessen. Da es einige Zeit dauert, bis die Kohlenelektroden 
und das poröse Rohr den Temperaturänderungen folgen, wurde so lang- 
sım abgekühlt, dass eine Abnahme von 150° auf etwa 1'), Stunden 
verteilt war. 

Die Tabelle 1 für einen Versuch gibt die Art und Weise an, in 
welcher die Ablesungen eingetragen wurden. 


950 
Fig. 6. — T abs. 


Die Zahlen in Rubrik 1 geben die Nullstellungen des Galvano- 
meters an. Die Ablesungen der E.K. der Zelle und der für die ent- 
sprechenden Temperaturen sind in Rubrik 3 und 5 eingetragen. In 
den Rubriken 2 und 4 sind Eichungen des Galvanometers entsprechend 
verschiedenen Empfindlichkeiten mittels des durch Westonnormalele- 
mente geeichten Arbeitselements eingetragen. Die Westonnormalelemente 
waren ihrerseits mit einem von der phys.-techn. Reichsanstalt in Berlin 

8*+ 
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geeichten Clarkelement verglichen. In Rubrik 6 unter i, ist die Tem- 
peratur der zweiten Lötstelle des Thermoelements eingetragen. Die 
Werte für E und ? bedürfen einer Korrektur für Schwankungen der 
Werte in den Rubriken 2, 4, 6. Diese Korrekturen enthalten auch 
kleine Galvanometerkorrekturen, auf welche hier nicht näher einge- 
gangen wird. Die korrigierten Ablesungen sind in der Rubrik 7 und 8 
enthalten. 

Die so erhaltenen Werte wurden jeweils in Koordinatenpapier als 
Kurve eingetragen und von derselben die Werte der E.K. von 10 zu 
10 Grad durch graphische Interpolation bestimmt. 

Es wurden fünf Untersuchungen mit der Pb| Pb Cl,| Cl vorge- 
nommen, welche alle in der beschriebenen Weise korrigiert und inter- 
poliert wurden. Die Resultate sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Die 
ersten beiden dieser Versuche sind an einem Tage ausgeführt und die 
folgenden drei an drei aufeinander folgenden Tagen. Das benutzte 
Salz wurde zweimal gewechselt, ebenso auch die Elektroden. Während 
der Versuche wurde der Zufluss von Chlor so reguliert, dass 20 Blasen 
Chlor pro Minute durch die Anode strömten, welches keine Thermo- 
ströme hervorruft, wie in der Kurve (Fig. 4) gezeigt war. 

Fig. 6 zeigt eine Kurve mit absoluter Temperatur als Ordinate 
und den Durchschnittswerten für E.K. als Abszissen, aus welcher die 
Werte für E, die in der Tabelle 5 enthalten sind, entnommen wurden. 


Da diese Kurve eine gerade Linie ist, muss eine Konstante sein. 


de 
AT 

Die Zahlen der letzten Kolonne von Tabelle 2 lassen sich durch 
die Formel wiedergeben: 


epic, = 1,263 — 0:000679 (t — 498°). 


Diese Formel gilt für das Temperaturintervall von 498 bis 660°. 


Mischung von Bleichlorid und Kaliumchlorid. 


Eine eutektische Mischung von Bleichlorid und Kaliumchlorid (1:1) 
diente als Elektrolyt mit einer Elektrode aus geschmolzenem Blei und 
einer Chlorelektrode. Die vier korrigierten Versuchsreihen sind in Ta- 
belle 3 zusammengestellt. Das Mittel aus den Versuchen lässt sich in 
Gestalt der folgenden linearen Formel wiedergeben: 


epscy.xcı = 1-362 — 0:000653 (t — 4079). 


Diese Formel gilt in dem Temperaturintervall zwischen 407 und 685". 
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Kadmiumchlorid. 


Die Resultate der vier vorgenommenen Messungsreihen sind in 
Tabelle 4 wiedergegeben: Das Mittel aus diesen Versuchen lässt sich 
in Gestalt der folgenden Formel wiedergeben: 

ec > 1-258 — 0.000 750 (t we 560°). 


Diese Formel gilt in dem Temperaturintervall zwischen 560 und 740°. 


Bleibromid. 


Bei diesen Versuchen wurde die oben beschriebene Bromelektrode 
verwendet. Die Resultate der vier Versuchsreihen sind in Tabelle 5 
wiedergegeben. Das Mittel aus den Versuchen lässt sich durch die 
Formel darstellen: 

epBr, = 1.0945 — 0.000714 (t — 367°). 


Diese Formel gilt in dem Temperaturintervall zwischen 367 und 640°, 


Kadmiumbromid. 
Die Versuche sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Sie lassen sich 
durch die Formel darstellen: 
caBr, = 1,045 — 0.000742 (t — 580°). 
Diese Formel gilt in dem Temperaturintervall zwischen 580 und 720°. 
Zum Schlusse seien noch die Angaben über Schmelzpunkte zu- 
sımmengestellt, welche gelegentlich dieser Untersuchungen gewonnen 
wurden: 
PC1, 498° 
PdCl, + KCl 407° 
PbBr, 367° 
cacı, 560° 
CdBr, 580° 


Die Werte sind jedenfalls innerhalb !/,%), genau. 
Die thermodynamische Behandlung der vorstehenden Ketten wird 
in einer besondern Arbeit durchgeführt werden. 


Auf den folgenden Seiten findet sich eine Zusammenstellung der 
in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Resultate in Tabellenform. 
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Tabelle 1. 
Bleichlorid. 


Ablesungen. | Resultate. 


euer ee vr Tr Pe er" 


Null- |Eichung? 7 |Eichung! | REN PEIRE Te 
punkt | für E | u für t  % z korr.) #(korr.) | ;n Volt 


0.0 | 20.12 | 24-80 | 19:92 | 24-50 | 26:0° | 24.68 | 24-28 
- -- | 25.00 — 390 | — 24.98 | 23-78 
— 1513| — !347! — | 11 | 8-46 | 
— 1/50 | — 1390| — 25-28 | 23-19 
20-12 | 25-49 | 19.92 | 22.74 | 255° | 25-47 | 22.73 | 
I — | 2566 — 1230| — | 3-62 | 22:29 | 
— |) 25-85 — / 1658| — 25-80 | 21:67 || 1.194 
— | 26-05 — | 21-06 | 26-00 | 21-06 | 1-203 
' 20.14 | 26:30 | 19:92 | 20-40 | 252° | 26:25 | 20-40 || 1214 
— | 26-51 — 11960 | — | 26-46 | 19-60 || 1.225 


I —- 1668| — I112 | — | 2%6-62.| 19-11 || 1-232 
| 20:16 | 26-85 | 19.93 | 18-64 | 24-6° | 26-78 | 18-64 || 1.240 

— | 27:0 _ 1830 | — 26-93 | 18:29 | 1-247 
I 1999 _ 17-52 — | 27.21 | 17.51 || 1-260 
20:17 | 27-40 | 19:93 | 17:24 | 24-0° | 27:32 | 17:23 || 1.265 


Dauer des Versuchs: = 1 Stunde 24 Minuten. 


Tabelle 2. 


Bleichlorid. 


| EEE 
| Durch- | Genauig- |E ausder 
schnitt | keitsmass | Kurve 


1.156 | 1.1545 | 0.001 
1-161 | 1.160 0-001 
1-165 | 1.166 | 0.001 
1.173 | 1175 | 0.001 
1-180 | 1.182 | 0.001 
1.186 | 1.188 0.001 
1-192 | 1.1935 | 0.001 
1-198 | 1-201 0.001 
1.205 | 1-207 0-001 
1.212 | 1.214 
1.218 | 1.220 
1.222 | 1.85 
1.232 | 1.2325 
1.240 | 1.240 
1.249 | 1.248 
1.254 | 1.254 
1.263 | 1.262 | 1.262 
1.265 | 1263 | 1.2635 
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Tabelle 3. 


Mischung von Bleichlorid mit Kaliumchlorid. 


Durch- | Genauig- E aus der 
schnitt |keitsmass Kurve 


1.15 | — _— fh _ ee 

1.176 | 1.196 1193 | 1.187 0.0035 | 1.187 
1.192 | 1.209 1.207 | | 1-208 0.008 | 1.208 
1.210 1.220 1-221 | 1.218 0.002 | 1.219 
1.229 | 1.241 1.239 | 1-237 0.002 | 1.236 
1.250 1-255 1.254 1.2535 | 0.001 1-252 
1-267 1.270 1.270 | 1-2695 | 0.001 1:2685 
1280 | 1.287 1.286 | 1.285 0:001 1-285 
1298 | 1-302 1.302 1-301 0.0005 | 1-301 
1-312 | 1-318 1:317 1316 | 0.001 | 1-3175 
1.328 1:335 1.333 | 1332 | 0.001 1.334 
1-343 1.350 1.348 | 1.3475 | 0.001 1.350 
1.358 | 1.362 | 1.362 1.361 | 0.001 1.362 


Tabelle 4. 


Kadmiumehlorid. 


Klee 6 —— 
' Durch- | Genauig- | E aus der 
schnitt |keitsmass | Kurve 

I 


| 

1.126 | 0.0025 | 1.133 
1.133 | 0.008 | 1.131 
1.139 0.008 | 1.1385 
1.1465 | 0.003 1.146 
1.154 | 0.008 | 1.1585 
1.160 | 0.008 | 1.161 
1-1665 | 0.002 | 1-1685 
1.1735 | 0:00 | 1.176 
1-1805 | 0.0025 | 1-183 
1.189 | 0.0025 | 1.1905 
1.1965 | 0.0085 | 1.198 
1:204 | 0.002 | 1-2065 
1.212 0.0015 | 1.213 
1.219 0.002 | 1.2205 
1:2275 | 0.00% | 1.228 
1.2355 | 0.002 1.2355 
1244 | 0.002 | 1.243 
1252 | 0002 | 1.2505 
1260 | 0.002 | 1.258 


En (#10 
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Tabelle 5. 


Bleibromid. 


Durch- | Genauig- | E aus deı 

schnitt | keitsmass | Kurve 
640 | 0.897 0905 | 0.891 | 0.898 | 0.005 | 0.8905 
620 0.914 0.919 | 0.904 0.9313 | 0.005 0-9135 
600 | 092 | 0.92 | 0.920 — 1098 | 0.005 | 0-928 
550 | 094 | 0948 | 0.934 — 1092 | 0005 | 0.942 
560 | 0.957 0-962 0.948 0-956 | 0.956 | 0.004 | 0.957 
540 0.972 0-976 0.966 0.970 | 0.972 0.008 | 0.971 
520 | 0990 | 0.991 0.981 0.986 | 0:987 0.0035 | 0:985 
500 | 1.004 | 1.004 0-995 1-001 | 1-001 0.003 | 0.999 
480 1-017 1019 | 1.009 1015 | 1-017 0.008 | 1.014 
460 | 10830 | 1.030 | 1.024 | 1.030 1-0285 0.0025 1-0285 
440 1-041 1:-040 1040 | 1.044 | 1041 | 0.001 1-043 
40 | 1054 ! 1.054 1.054 | 1.059 | 1.055 0.002 | 1.057 
400  ı  1-067 1:070 1.070 | 1.071 | 1.0695 0.001 | 1.071 
380 | 1.080 1-085 1-084 1086 | 1.084 | 0.002 | 1.085 
367 | 1.091 1.095 | 1094 | 1-09 | 109 | 0.001 | 1-0945 


Tabelle 6. 


Kadmiumbromid. 


’ 
E 
4 


HM Im Durch- Genauig- | E aus der 
schnitt keitsmass Kurve 


720 0.962 | _ . | _ I —- 1.09% 
700 0.975 | a 0.957 | 096 | 0009 | 0.966 
680 0.989 | 0981 0-968 0.979 0:.008 0:979 
670 0:93 | 0.989 0.976 | 0986 | 0008 | 00-9855 
660 0.999 | 0.995 0.984 0.993 | 0.006 0.992 
650 1005 | 0.999 0:991 0.998 | 0005 | 0.999 
640 | 1012 | 1.005 0:997 1:005 0:005 1-0055 
630 | 1018 |! 101 1-010 1-013 0.003 1-012 
O0 | 1085 | 1017 1-016 1:019 0.004 1.0185 
610 1031 |! 1-023 1-023 1:026 0-004 1:025 
600 | 10837 | 1.030 1-030 1:032 0.003 1:032 
590 | 1042 | 1.037 1-034 1:038 0.003 1-0385 
580 | 1049 | 1-042 1-042 1-044 0:003 1-045 


Zürich, Laboratorium für physikalische Chemie 
und Elektrochemie des eidg. Polytechnikums. 
Wintersemester 1905/6 und Sommersemester 1906. 


Zur Thermodynamik von Ketten 
mit geschmolzenen Elektrolyten. 


Von 


Richard Lorenz und M. G. Fox. 


Eine Kette, in welcher aus einem geschmolzenen Metall und einem 
Halogen ein geschmolzenes Schwermetall erzeugt wird, arbeitet bei kon- 
stantem Drucke. Die Bestimmung der E.K. in ihrer Abhängigkeit von 
der Temperatur, welche schon öfters der Gegenstand eingehender Un- 
tersuchungen gewesen ist!), wurde kürzlich von uns beiden für eine 
keihe verschiedener derartiger Ketten dadurch für diese zum Abschluss 
gebracht, dass es uns gelang, die definitive Form der pyrochemischen 
Chlor- und Bromelektrode zu erfinden und ihre Reversibilität zu be- 
weisen?). Um auf derartige Ketten die Formel von Gibbs-Helmholtz: 
Q de 


c 
— Io (1) 
n.F dT 
anwenden zu können, muss beachtet werden, dass diese zunächst nur 
für konstantes Volumen abgeleitet ist. Es ist jedoch kürzlich von R. 
lorenz und M. Katayama) auf rein thermodynamischem Wege ge- 
zeigt worden, dass sich diese Formel auch auf Ketten, welche, wie die 
vorliegenden, unter konstantem Druck arbeiten, ohne Veränderung an- 
wenden lässt, wenn nur unter () in diesem Falle die Wärmetönung 
bei konstantem Druck verstanden wird. Es ist dann e die E.K. der 
de 
Kette bei konstantem Druck und AT 
konstantem Druck. Alle von uns untersuchten Ketten zeigen die be- 
merkenswerte Eigenschaft, dass sich die Abhängigkeit der E. K. von der 
Temperatur innerhalb eines gewissen Temperaturintervalls innerhalb der 
Beobachtungsfehler durch eine lineare Funktion von der Form: 

ern) = A+BT (2) 


darstellen lässt. Somit ist: 


e = 


der Temperaturkoeffizient unter 


1) R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze. Bd. III. (Halle a. S.). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 109 (1908). 
®), Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 119 (1908). 
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dep 

dT 
was tatsächlich durch die Beobachtungen bestätigt wird. Durch Kom- 
bination vom (3) mit (1) erhält man: 


— konst., (3) 


Q = Q, = konst,, (A) 
d. h. die elektrochemisch gemessene Wärmetönung bei konstantem Druck 
ist hiernach in dem betreffenden Temperaturintervall konstant. Dieses 
Temperaturintervall umfasst nach den bisherigen Erfahrungen stets das 
ganze Intervall, während welchem alle Phasen, welche das Element zu- 
sammensetzen, nebeneinander koexistieren. 

Sobald eine der Phasen ihren Aggregatzustand ändert, ändert sich 
auch der Temperaturkoeffizient des Elements. Um nun anderseits die 
elektrisch gemessene Wärmetönung @,.n mit den in der Literatur schon 
vorhandenen thermochemischen Angaben über die Wärmetönung_ der 
betreffenden stromliefernden Reaktionen vergleichen zu können, muss 
berücksichtigt werden, dass die thermochemisch gemessenen Wärme- 
tönungen @yı.) meist auf 15° oder wenigstens auf Zimmertemperatur 
bezogen sind. Sie müssen daher auf höhere Temperaturen umgerechnet 
werden. Hierzu dient die Formel von Kirchhoff: 


= Art m, fe,d T+ m, [e,d T+S, +8, — Imfed T+ 8]. (5) 

Darin sind Q, @, die Bildungswärmen bei den zwei Temperaturen 
!, und Z, €, €, die Wärmekapazität&A der verschwindenden Substan- 
zen und der gebildeten Substanz 8,, 8,, 8 die Verdampfungs-, bzw. 
Schmelzwärmen. Für diese Umrechnung würde es daher notwendig 
sein, über die Kenntnis der spezifischen Wärmen der reagierenden und 
des entstehenden Stoffes über das ganze Temperaturintervall, über welches 
integriert werden muss in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur zu 
verfügen. Nun ist aber einerseits das Beobachtungsmaterial über spe- 
zifische Wärmen lückenhaft und selbst dort, wo es bekannt ist, zuweilen 
von wenig zuverlässiger Beschaffenheit. Es lässt sich aber durch eine 
thermodynamische Betrachtung zeigen, dass man in bestimmten Fällen 
die spezifische Wärme zur Umrechnung einer Wärmetönung auf höhere 
Temperatur überhaupt nicht bedarf. Dies tritt ein, wenn, wie in den 
vorliegenden Fällen, der Temperaturkoeffizient der E. K., sowie die Wärme- 
tönung konstant sind (siehe [3], [4]). Es ist dann: 

do 


Differenziert man nun (5) und führt hierauf (6) in die Rechnung 
ein, so erkennt man leicht, dass in diesen speziellen Fällen die Glieder 


mi 
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mit den spezifischen Wärmen aus der Grundgleichung (5) herausfallen, 
so dass diese die Form annimmt: 
= + +9 — 8. (7) 

Dieses Verfahren ist innerhalb der Fehlergrenzen des Vergleichs 
zwischen den thermochemischen und elektrochemischen Messungen zu- 
lissig. Ein derartiger Vergleich soll nun im folgenden an den von uns 
vemessenen Ketten durchgeführt werden. Die Formel von Gibbs- 
Helmholtz wird hierbei in der Form angewendet: 

Q, = n.23046 (e > 1). (8) 

Bleichlorid. Die E.K. dieser Kette beträgt in dem Temperatur- 

intervall zwischen 498 und 660°: 
epicn = 1-263 — 0.000679 (t — 498°) Volt. 
Dies ergibt umgerechnet auf absolute Temperaturen: 
ep, = 1787 — 0.000679 T Volt. 

Unter Benutzung der Formel (8) ergibt dies eine Wärmetönung von: 

Thomsen fand bei 18° 83.2 Kal. Berthelot 84-3 Kal. Die la- 
tente Schmelzwärme von Blei ist nach Rudberg 1-2 Kal. und diejenige 
für Bleichlorid nach Ehrhardt 5-8 Kal. Dies ergibt nach Formel (7) 
zwischen 498 und 660° nach Thomsen: 

Q), = 84-3 +12 — 5.8 = 79.8 Kal. 

Die früher von R. Lorenz und O. H. Weber an dieser Kette er- 

haltenen Werte führen zu der Formel: 
eprcy = 1.736 — 0-000584 7 Volt, 

aus welcher sich nach Gleichung (8) 80-0 Kal. berechnen. Alles dies 
steht innerhalb der bisher an geschmolzenen Salzen erreichbaren Genauig- 
keit in recht -befriedigender Übereinstimmung. 

Mischung von Bleichlorid und Kaliumchlorid. Die E.K. 
dieser Kette beträgt in dem Temperaturintervall zwischen 407 und 675°: 
e(PvCi, + kcn = 1,362 — 0.000653 (t— 407) Volt. 

Dies ergibt: 
ePbcl; + Kcy = 1.806 — 0-000653 7' Volt, 
woraus sich nach (3) berechnet: 83.2 Kal. 
Eine ‚Kontrolle aus der Thermochemie ist bei dieser Kette vor- 
läufig nicht möglich. 
Bleibromid. Die E.K. dieser Kette beträgt in dem Temperatur- 
intervall zwischen 367 und 640°: 
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CPbBry 1-095 — 0.000714 (t — 367) Volt. 

Dies ergibt: 

epoBr, — 1.551 — 0-000714 7 Volt, 
woraus sich nach (8) berechnet: 71-5 Kal. 

Thomsen fand bei 18° 64-45 Kal. Die Schmelzwärme des Blei- 
bromids ist nach Ehrhardt 4-515 Kal. und die Verdampfungswärme 
des Broms 8 Kal. Hieraus berechnet sich die Bildungswärme des Blei- 
bromids für das vorliegende Temperaturintervall nach Gleichung (7) zu: 

= 64-45 + 1:2 +8 — 4515 = 69.2 Kal. 

R. Lorenz und O. H. Weber fanden früher: 

ePyBr, = 1.057 — 0-0005 (E— 490) Volt. 
Dies ergibt: 
epupr, = 1,489 — 0.0005 T Volt, 
woraus sich nach (8) berechnet: 68-64 Kal. 
Kadmiumchlorid. Die E.K. dieser Kette beträgt in dem Tem- 
peraturintervall von 560 bis 740°: 
ecacy, = 1,258 — 0-000750 (t — 560) Volt. 
Dies ergibt: 
ecaca = 1,883 — 0.000750 7 Volt, 
woraus sich nach (8) berechnet: 86-8 Kal. 

Fabre fand für gewöhnliche Temperatur 93-2 Kal. Die Schmelz- 
wärme des Kadmiums beträgt nach Person 3 Kal., die des Kadmium- 
chlorids ist noch nicht ermittelt, die Bildungswärme für das vorliegende 
Temperaturintervall lässt sich daher nach der Formel: 


Id: = 932 + 3 — Scac, = 96-2 — Scacy, 


nicht ermitteln, ein Vergleich ist nicht möglich. Die Richtigkeit beider 
Zahlen vorausgesetzt, würde die Schmelzwärme von Kadmiumchlorid 
hiernach 9-4 Kal. betragen. Dieser Wert dürfte jedoch etwas zu hoch 
sein, so dass man annehmen kann, dass die Abweichung zwischen den 
elektrisch und thermisch bestimmten Wärmetönungen bei diesen Be- 
obachtungen von ähnlicher Grössenordnung sein dürften, wie bei den 
bisherigen. R. Lorenz und OÖ. H. Weber fanden früher: 


ecaca —= 1,368 — 0-00058 (E— 590) Volt. 
Dies ergibt: 
ecac, = 1.869 — 0-00058 7 Volt, 
woraus sich nach (8) berechnet: 86-14 Kal., was mit den obigen Mes- 
sungen übereinstimmt. 


lei- 
"me 
lei- 
zu: 
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Kadmiumbromid. Die E.K. dieser Kette beträgt in dem Ten- 
peraturintervall zwischen 580 und 720°: 
ecaBr, = 1,045 — 0.000742 (t — 580) Volt. 
Dies ergibt: 
caBr, = 1.678 — 0.000742 T Volt. 
woraus sich nach (8) berechnet: 77-3 Kal. 

Thomsen fand bei 18° 75-2 Kal. Die Schmelzwärme des Kad- 
miumbromids ist noch nicht ermittelt, die Bildungswärmen für das vor- 
liegende Temperaturintervall lässt sich daher nach der Formel: 

(); = 715.2 + 3 + s— ScaBrz = 86.2 a. ScaBrg 
nicht ermitteln, und ein Vergleich ist daher nicht möglich. Die Rich- 
tirkeit beider Zahlen vorausgesetzt, würde die Schmelzwärme von Kad- 
miumbromid hiernach 8-9 Kal. betragen. 


Zürich, Laboratorium für physikalische Chemie 
und Elektrochemie des eidgen. Polytechnikums. 


Bücherschau. 


Kurzes Lehrbuch der Chemie für den Unterricht an höhern Lehranstalten von 
E. Volekmar. Dritte Auflage. XIV + 3008. Giessen, E. Roth. Preis M. 5.—. 
Die Durchsicht dieses Buches lässt nicht erkennen, inwiefern es Vorzüge 
vor seinen unzähligen Mitbewerbern besitzt. Insbesondere ist wiederum das ein- 
leitende Kapitel von unzulänglicher Beschaffenheit, was die genaue Erläuterung 
der benutzten Begriffe anlangt. Auf Eiuzelheiten einzugehen, ist nicht erforder- 
lich, da es immer wieder dieselben Fehler sind, welche ein Lehrbuchautor von 
dem andern übernimmt, und welche auch von den Kathedern der Universitäten 
und technischen Hochschulen immer wieder begangen werden. In einem jüngst 
erschienenen Werke (Prinzipien der Chemie) habe ich in völlig elementarer Form 
die erforderlichen Begrifisbestimmungen durchgeführt und stelle sie hiermit allen 
Lehrbuchsverfassern zur freien Benutzung anheim. Ich habe das Buch eine „Ein- 
leitung in alle chemischen Lehrbücher“ genannt. Es sei mir erlaubt, diesen Titel 
hier in solchem Sinne zu deuten, dass ein jeder, der ein Lehrbuch der Chemie 
zu schreiben unternimmt, vorher seine Begriffe an der Hand jenes Leitfadens zu 
prüfen die Güte haben möchte. Ich darf nicht den Anspruch erheben, in jenem Werke 
überall das einfachste und zweckmässigste getroffen zu haben. Aber so viel ent- 
hält es schon, um den Lehrbuchsverfassern die Augen dafür zu öffnen, dass die 
harmlose Bemerkung des Schülers in Faust: „Doch ein Begriff muss auch beim 
Worte sein!“ schliesslich erheblich weiter führt, als gemeiniglich angenommen oder 
wenigstens praktisch betätigt wird. 

Als ungehörig muss auf S. 4 die Mitteilung der auf H = 1 bezogenen Atomge- 
wichte in einem Schulbuche bezeichnet werden, ebenso wie die Bemerkung zu den 
in Rotdruck hinzugefügten Atomgewichten für O = 16, dass sie „neuerdings vor- 
geschlagen‘ seien. Erstens sind sie nicht erst neuerdings, sondern bereits von 
Marignac vor etwa einem halben Jahrhundert vorgeschlagen worden, und 
zweitens sind sie neuerdings nicht vorgeschlagen, sondern international ange- 
nommen worden. W. 0. 
Dr. J. Fricks physikalische Technik oder Anleitung zu Experimentalvorträgen 

sowie zur Selbstherstellung einfacher Demonstrationsapparate. Siebente Auflage 
von OÖ. Lehmann. Zweiter Band, erste Abteilung. XVII + 762 S. Braun- 
schweig, F. Vieweg und Sohn 1907. Preis M. 20.—. 

Der vorliegende schwere Band des Lehmann-Frick enthält die Elektro- 
statik, den Galvanismus, den Magnetismus und die Induktion. Die Behandlung 
ist die bekannte, äusserst vollständige, wobei es nicht fehlen kann, dass der Ver- 
fasser sich vielfältig selbst zitieren muss, insbesondere bezüglich der Figuren 
Das ist, wie der verewigte Boltzmann in einer der letzten heitern Stunden seines 
Lebens einmal auseinandersetzte, wie wenn eine Dame einen künstlichen Zopf 
aber aus eigenen Haaren trägt. W. 0. 
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Physikalische Kristallographie vom Standpunkte der Strukturtheorie von E. 

sommerfeldt. VI -+ 1318. Leipzig, C. H. Tauchnitz 1907. Preis geb. 
M. 6.—. 

Wie der Zusatz zum Titel bereits andeutet, legt der Verfasser seiner theo- 
retischen Entwicklung der möglichen Kristallsysteme nicht den Begriff der Sym- 
metrie der polyedrischen Kristallform, sondern den der regelmässigen Anordnung 
von „Bausteinen“ zugrunde, wodurch die Darstellung sich von der der sonstigen, 
vorwiegend im erstern Sinne gehaltenen Lehrbüchern der physikalischen Kristallo- 
graphie unterscheidet. Über den sachlichen Inhalt traut sich der Berichterstatter 
kein hinreichend spezialisiertes Urfeil zu; doch kann, da die Hauptsachen als 
feststehend anzusehen sind, es sich nur um die Form der Darstellung und um 
Einzelheiten handeln, und nur auf die erstere können sich die nachfolgenden Be- 
merkungen beziehen. 

Hier muss nun gesagt werden, dass derartige Bücher im allgemeinen in 
zweierlei Sinne geschrieben werden, die sich folgendermassen kennzeichnen lassen: 
entweder schreibt der Verfasser für sich, oder er schreibt für bestimmte 
lıeser. Beide Stilarten können bei einem und demselben Schriftsteller vorkommen, 
je nachdem er einen ganz neuen oder einen wohlbekannten Stoff darstellt. Das 
stilistisch vollendete Werk fällt allerdings aus diesem Dilemma heraus, denn es 
ist sowohl zur Befriedigung des Verfassers wie des Lesers da. Was nun das vor- 
liegende Büchlein anbelangt, so scheint es noch in die erste Klasse zu gehören, 
d.h. der Verfasser steht erst in, aber noch nicht hinreichend über seinem Stoff, 
und so ist die Darstellung nicht bequem zu lesen. 

Von nicht geringem Interesse ist nun aber sachlich die Frage, welche von 
den beiden Methoden, die der geometrischen Gestalt oder die der „Bausteine“ 
grundsätzlich den Vorzug verdient, oder in welchem Verhältnisse beide überhaupt 
zueinander stehen. Hierzu ist nun zunächst zu sagen, dass die Gestalt etwas 
Vorhandenes und Aufweisbares ist, während die Bausteine, die allerdings der 
Verfasser wie etwas Selbstverständliches einführt, diese Eigenschaft nicht besitzen. 
Man muss also tatsächlich das Problem so stellen: wenn die Kristalle aus Bau- 
steinen entstanden sind, welchen Gesetzen müssen diese unterworfen sein, damit 
sich die polyedrischen Formen und die andern Eigenschaften der Kristalle er- 
klären, d.h. ableiten lassen? So gestellt, erweist sich das Problem als ein mathe- 
matisches im Sinne Poincar6s, d. h. als die Lösung einer willkürlichen oder als 
„freies Spiel des Geistes‘‘ gestellte Aufgabe, und der wissenschaftliche Charakter 
der Arbeit erhält einen provisorischen Zug. 

Denn selbst wenn nachgewiesen wird, was der Verfasser zu tun unternimmt, 
dass alle Eigenschaften der Kristalle aus der Annahme von Bausteinen und ge- 
wissen, ihre gegenseitigen Beziehungen regelnden Gesetzen abgeleitet werden 
können, so folgt daraus keineswegs, dass solche Bausteine wirklich bestehen. 
Dies würde erst folgen, wenn die Einzigkeit dieser Annahme sich nachweisen 
liesse. Dagegen ist es höchst wahrscheinlich, dass die Annahme gesetzlich 
geordneter Bausteine sich so weit durch Abstraktion von entbehrlichen Anteilen 
befreien lässt, dass schliesslich nichts als rein geometrische Gesetzmässigkeiten, 
d. h. Symmetrien nachbleiben. Man dürfte dann nicht mehr sagen, dass die An- 
nahme von Bausteinen „doch tiefer in das Innere der Natur‘ führe. Denn gerade 
das, was die Bausteine über jene allgemeinen geometrischen Eigenschaften hinaus 
besessen haben, haben sie ohne Schaden am Erfolg verlieren können. Tatsächlich 
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wäre hierdurch nachgewiesen, dass jene Sonderannahmen mit der Sache gar nichts 
zu tun haben, dass also die Existenz oder Nichtexistenz der Besonderheiten aus 
dem betrachteten Komplex von Erscheinungen überhaupt nicht bewiesen oder 
widerlegt werden kann. W. 0. 


Handbuch der anorganischen Chemie in vier Bänden, Unter Mitwirkung zahl- 
reicher Fachgenossen herausgegeben von R. Abegg. Dritter Band, dritte Ab- 
teilung XIV + 876 S. Leipzig, S. Hirzel 1907. Preis M. 20.—. 


Der vorliegende Band behandelt die Elemente der Stickstoffgruppe vom 
Stickstoff bis zum Tantal. Nach einer Übersicht der Gruppe von Abegg finden 
sich allgemeine Bemerkungen über Atomgewichte von Brauner, Stickstoff und 
seine Verbindungen von v. Braun, Ammoniumsalze von Pick, Phosphor von 
Schenk, von dem auch Arsen und Antimon bearbeitet worden sind, ferner Wis- 
mut von Herz, Vanadium, Niob und Tantal von Chilesotti. In einer Vorbe- 
merkung bedauert der Herausgeber, dass durch einen schweren Unfall die regel- 
mässige Einhaltung der beabsichtigten Vollendungstermine nicht durchzuführen 
möglich gewesen ist, und verspricht schleunige Erledigung der weitern Arbeit 
Doch wird jeder beistimmen, wenn ihm für das Erreichte, wie es erschienen ist, 
Dank gesagt wird, denn die auszuführende Arbeit ist tatsächlich sehr gross. 

Über den allgemeinen Charakter des Werkes braucht nichts hinzugefügt zu 
werden, da dieser bei Gelegenheit der Besprechung der frühern Teile bereits hin- 
länglich geschildert worden ist. So mag es denn bei der Bemerkung sein Be- 
wenden haben, dass sich der vorliegende Teil sachgemäss seinen Vorgängern an- 
reiht. Natürlich wird der Kenner eines besondern Gebietes hier und da einiges 
zu erinnern finden; dieses sollte jedesmal dem Herausgeber für die Neuauflage 
oder den Nachtrag mitgeteilt werden. Um hiermit den Anfang zu machen, sei 
erwähnt, dass die Bemerkung S. 169: „Eisen geht bei der Berührung mit konzen- 
trierter Salpetersäure in den passiven Zustand über“, insofern missverständlich ist, 
als diese Eigenschaft keineswegs dem Eisen allein, sondern sehr vielen, ja viel- 
leicht unter geeigneten Umständen allen durch Salpetersäure angreifbaren Metallen 
zukommt. W. 0. 
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Über den Wärmeinhalt von Zweistoffsystemen. 
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(Mit 16 Figuren im Text.) 


Zur Darstellung der Abhängigkeit desWärmeinhalts binärer Mischungen 
von ihrer Konzentration und Temperatur zeichnet man zuerst das Zu- 
standsdiagramm auf der Konzentrations-Temperaturebene und errichtet 
dann auf dieser Ebene Senkrechte, deren Längen dem Wärmeinhalt der 
Masseneinheit bei konstantem Druck proportional sind. Hat man eine 
renügende Anzahl von solchen Senkrechten für verschiedene Mischungen 
und verschiedene Temperaturen errichtet und legt dann durch ihre 
Endpunkte Flächen, so schneiden sich die Flächen des Wärmeinhalts 
der flüssigen Mischungen, der Gemenge von Flüssigkeit mit einer Kristall- 
art, der Gemenge von Flüssigkeit mit zwei Kristallarten und die Flächen 
vollständig kristallisierter Konglomerate in räumlichen Kurven, deren 
Projektionen auf die Konzentrations-Temperaturebene die Gleichge- 
wiehtslinien auf dieser Ebene sind. Ein Schnitt senkrecht zur Konzen- 
trationsachse gibt die Abhängigkeit des Wärmeinhalts von der Tempe- 
ratur für eine Mischung bestimmter Konzentration. Man hat also den 
Vorteil, auf der Fläche des Wärmeinhalts binärer Mischungen die Form 
dieser Kurven in Abhängigkeit von der Konzentration leicht zu über- 
sehen und kann dadurch das Verhalten der Systeme verschiedener Zu- 
sammensetzung bei Temperaturänderungen, speziell bei der Abkühlung, 
viel anschaulicher darstellen, als wenn man sich auf eine Diskussion 
des Zustandsdiagramms selbst beschränkt. 

Da solche räumliche Modelle, welche die Abhängigkeit des Wärme- 
inhalts von der Konzentration und der Temperatur darstellen, bei Vor- 
lesungen über thermische Analyse mir gute Dienste geleistet haben, so 
werde ich im folgenden das Wesentliche, was diese Modelle zum Aus- 
druck bringen sollen, an Photographien der Modelle beschreiben. Die 
Herstellung dieser Modelle aus Ton wird an der Hand folgender Be- 
schreibung auf keine Schwierigkeiten stossen. 

Die Flächen des Wärmeinhalts sind, wenn man von Umwandlungen 
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vollständig kristallisierter Konglomerate absieht, wie erwähnt, aus vier 
Arten von Flächen, denen der vollständig flüssigen Mischungen, denen 
der vollständig kristallisierten Konglomerate und den Flächen, welche 
sich auf den Wärmeinhalt von Gemengen flüssiger Mischungen mit ein 
oder zwei Kristallarten beziehen, zusammengesetzt. Über die Gestalt 
dieser Flächen orientieren wir uns an Schnitten senkrecht zur Tempe- 
ratur- und Konzentrationsachse. 

Die Mischungswärme zweier Flüssigkeiten ist im Vergleich zu ihrer 
Kristallisationswärme in der Regel zu vernachlässigen. Die Schnitte 
durch die Fläche des Wärmeinhalts senkrecht zur Temperaturachse sind, 
wenn die Mischungswärme Null ist, gerade Linien. 

Wenn die spezifische Wärme der beiden Komponenten im flüssigen 
Zustande von der Temperatur unabhängig ist, oder iı.. langsames An- 
steigen mit der Temperatur innerhalb des Temperaturintervalls zwischen 
dem höchsten Schmelzpunkte und dem tiefsten eutektischen Punkte zu 
vernachlässigen ist, so sind auch die Schnitte senkrecht zur Konzen- 
trationsachse durch die Wärmefläche der flüssigen Mischungen Gerade. 
Die Fläche des Wärmeinhalts der flüssigen Mischungen entsteht dann 
durch Gleiten einer Geraden auf den beiden Isobaren des Wärmeinhalts 
der flüssigen Komponenten; die Projektion der Geraden auf die r/- 
Ebene ist immer senkrecht zur /-Achse gerichtet. Wenn die spezifischen 
Wärmen der beiden flüssigen Komponenten verschieden sind, so ent- 
steht durch diese Bewegung die Fläche eines hyperbolischen Parabo- 
loids. Die Schnitte senkrecht zur Achse des Wärmeinhalts sind dann 
hyperbolische Kurven. Wenn die beiden spezifischen Wärmen einander 
gleich sind, so werden auch diese Schnitte senkrecht zur Achse des 
Wärmeinhalts Gerade, und die Fläche des Wärmeinhalts der flüssigen 
Mischungen wird eine Ebene. 

Über die Form der Wärmeflächen der vollständig kristallisierten 
Konglomerate ergibt sich folgendes: 

Für Mischkristalle gilt, nach den von E. Sommerfeldt!) unter- 
suchten Fällen zu urteilen, ebenfalls die Regel, dass die Mischungs- 
wärme gegenüber der Schmelzwärme vernachlässigt werden kann. Beı 
konstanter Temperatur wird sich also auch hier der Wärmeinhalt linear 
mit der Konzentration ändern. Dasselbe gilt natürlich erst recht für 
diejenigen Kristallkonglomerate, welche aus zwei Kristallarten bestimmter 
Zusammensetzung bestehen. Wenn die Mischungswärme von Misch- 
kristallen verschwindend klein ist, so wird auf den Isothermen des 


1) Neues Jahrbuch f. Miner. u. Geol. 1900, II. 
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Wirmeinhalts bei der Konzentration des gesättigten Mischkristalls ein 
Knick nicht zu finden sein. Diese Isotherme wird dann über das ganze 
Konzentrationsgebiet, das der Mischkristalle und das zweier Kristall- 
arten, durch eine Gerade dargestellt. 

Wenn nach H. Kopp der Wärmeinhalt einer kristallisierten Ver- 
bindung gleich ist dem Wärmeinhalt der in ihr enthaltenen Kompo- 
nenten, so wird auf den Isothermen des Wärmeinhalts auch bei der 
Zusammensetzung der Verbindung ein Knick nicht auftreten. Der Wärme- 
inhalt der kristallisierten Konglomerate würde also, gleichgültig, ob in den- 
selben Verbindungen oder auch Mischkristalle oder nur die reinen Kom- 
ponenten auftreten, bei konstanter Temperatur eine lineare Funktion der 
Konzentration sein. Die Fläche des Wärmeinhalts des vollständig kristalli- 
sierten Konglomerats würde also unter jenen Voraussetzungen durch 
(leiten einer Geraden auf den beiden Isobaren des Wärmeinhalts der 
beiden Komponenten entstehen, wobei während ihrer gleitenden Bewe- 
sung ihre Projektion auf die Temperatur-Konzentrationsebene immer 
senkrecht zur Temperaturachse gerichtet ist. Sind die Isobaren des 
Wärmeinhalts der beiden Komponenten Gerade, ihre spezifische Wärme 
also unabhängig von der Temperatur, so ist die durch das Rollen ent- 
standene Fläche wiederum ein hyperbolisches Paraboloid. 

Der Winkel, unter dem die Isobare des Wärmeinhalts einer flüs- 
sigen Komponente oder Verbindung zur Temperaturachse geneigt ist, 
ist stets grösser als der entsprechende Winkel für die kristallisierte 
Komponente oder Verbindung. Denn die spezifische Wärme ist für ein- 
heitliche Stoffe im flüssigen Zustande bei derselben Temperatur stets 
grösser als die spezifische Wärme des kristallisierten Stoffes!). Dass 
diese Regel auch für Mischungen gilt, ist sehr wahrscheinlich. 

Die Flächen, deren Punkte den Wärmeinhalt der Gemenge einer 
Kristallart mit der Flüssigkeit, welche mit dieser Kristallart im Gleich- 
vewicht ist, darstellen, die Flächen des monovarianten Gleichgewichts 
entstehen immer durch Gleiten einer Geraden. Diese Gerade berührt 
die Projektion der Kurve des Gleichgewichts auf der Fläche des 
Wärmeinhalts der flüssigen Mischungen und die räumliche Kurve, auf 
der sich der Wärmeinhalt der betreffenden Kristallart mit der Tempera- 
tur ändert, und bewegt sich in der Weise im Raum, dass ihre Projek- 
tion auf der xt-Ebene beständig senkrecht auf der Temperaturachse 
steht. Bei konstanter Temperatur ändert sich der Wärmeinhalt der Ge- 
menge einer Kristallart und der mit ihr im Gleichgewicht befindlichen 


!) Schmelzen und Kristallisieren. S. 41. 
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Flüssigkeit linear mit der Gesamtzusammensetzung vom Wärmeinhalt 
des Kristalls bis zum Wärmeinhalt der Flüssigkeit, und da das für jede 
Temperatur gilt, so entsteht die Fläche des Wärmeinhalts dieser Gemenge 
in der beschriebenen Weise?). 

Schliesslich sind die Flächen, auf denen sich der Wärmeinhalt der 
nonvarianten Systeme ändert, Ebenen, welche senkrecht zur Temperatur- 
achse stehen. Ihre Form ist die eines Dreiecks, dessen untere Seite mit 
der geraden Isotherme der aus zwei Kristallarten bestehenden Konglo- 
merate zusammenfällt, und dessen beide andern Seiten mit je zwei 
gleitenden Geraden tiefster, eventuell auch höchster Temperatur iden- 
tisch sind. 

Diese allgemeinen Regeln wollen wir nun zur Konstruktion der 
Wärmeflächen für die speziellen Fälle verwerten. Neben der Photo- 
graphie der Fläche des Wärmeinhalts findet man das Zustandsdiagramm 
auf der Temperatur-Konzentrationsebene (f, x); auf den beiden einander 
entsprechenden Figuren sind die Hauptpunkte mit denselben Buchstaben 
bezeichnet, wodurch der Einblick in die Beziehungen des Zustands- 
diagramms zur Wärmefläche erleichtert wird. 

1. Die Fläche des Wärmeinhalts für den Fall, dass die flüssigen 
Komponenten A und B in allen Verhältnissen mischbar sind, während 
ihre Kristalle sich nicht mischen, gibt Fig. la. Das Zustandsdiagramn 
auf der xt-Ebene ist in Fig. 1b dargestellt. Der Wärmeinhalt von B 
ist hier bei derselben Temperatur grösser als der Wärmeinhalt von A. 
Für diesen Fall ist nicht nur die Existenz der beiden Kurven des Be- 
ginns der Kristallisation «ce und be, sondern auch die Änderung des 
Wärmeinhalts mit der Konzentration bei der eutektischen Temperatur 
charakteristisch. Die senkrechten Abstände der Geraden a,c und Öb,‘ 
von der Geraden a, b,, Fig. 1a, geben diese Änderungen des Wärme- 
inhalts wieder, und zwar, wie erwähnt, für die Gewichtseinheit der ver- 
schiedenen Mischungen. 

2. Wenn die beiden Komponenten eine Verbindung A„B, bilden, 
welche zu einer homogenen Flüssigkeit, also ohne Abscheidung einer 
festen Phase, schmilzt, so wird die Fläche des Wärmeinhalts durch 
Fig. 2a und das Zustandsdiagramm durch Fig. 2b dargestellt. Beim 
Schmelzpunkt der Verbindung A„B, ändert sich wie bei der reinen 
Komponente der Wärmeinhalt diskontinuierlich. Die Zusammensetzung 
der Verbindung ist nicht nur durch die Lage des Maximums auf der 
Kurve des Beginns der Kristallisation von A„D, bestimmt, sondern 


!) Siehe hierüber R. Hollmann, Annalen der Physik [4] 13, 325 (1904). 
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noch schärfer dadurch, dass bei der Konzentration A„B, die Wärme- 
mengen der eutektischen Kristallisation der eutektischen Schmelzen c 
und e Null werden. Ferner ist hier die Annahme gemacht, dass die 
Komponente BD bei 5, einen Umwandlungspunkt hat. Bei dieser Tem- 
peratur ändert sich der Wärmeinhalt von B diskontinuierlich, und diese 
Änderung wird man in allen Konglomeraten, welche die Kristallart B 
enthalten, wiederfinden. Der Betrag dieser diskontinuierlichen Änderung 
des Wärmeinhalts wird bei der Konzentration B seinen höchsten Be- ; 
trag haben und bei der Konzentration A„B, Null werden. ! 

3. Es kommt nicht selten vor, dass die Verbindung A, B, nicht i 
zu einer homogenen Flüssigkeit schmilzt, sondern in die Kristallart B 
und eine Schmelze von der Zusammensetzung d zerfällt. Bei der Ab- 
kühlung bildet sich dann wieder aus B und d die Verbindung bei 
ihrer Schmelztemperatur. Das Modell Fig. 3a bezieht sich auf diesen 
Fall, die Horizontale deb, (Fig. 3a) ist die Projektion des Dreiecks deb,, 
welches senkrecht auf der zt-Ebene und senkrecht zur {-Achse steht. E 
Die diskontinuierlichen Änderungen des Wärmeinhalts, welche bei dieser 
Temperatur durch die Reaktion von B mit d unter Bildung von A„B, 
eintreten, werden durch die Abstände der beiden Dreiecksseiten de und 
eb, von der Dreiecksseite db, in der Richtung der Wärmeachse gegeben. 
Der grösste von diesen Werten liegt bei der Konzentration A„B,. Die 
Fläche dece entsteht, wie die andern Flächen des Wärmeinhalts eines 
Gemenges einer Kristallart und einer Reihe flüssiger Mischungen, durch 
Gleiten einer Geraden, welche einerseits die Raumkurve cd und ander- 4 
seits die Gerade ee, berührt. Die beiden Dreiecksseiten de und db, sind 8 
zwei solche Gerade, und der Eckpunkt e des Dreiecks deb, muss bei 
der Zusammensetzung der Verbindung A, DB, liegen, weil das eine Ende 
der Geraden de auf der Geraden ee,, welche der Zusammensetzung 
An BD, entspricht, gleitet. Ausserdem ist zu ersehen, dass von allen $ 
Abständen der beiden Dreiecksseiten de und eb, von der Dreiecksseite 
db, der Abstand des Punktes e von db, der grösste ist. 

Bei der Ausführung dieses Modells ist die Annahme gemacht, dass 
bei derselben Temperatur der Wärmeinhalt der Verbindung grösser ist, 
als sich derselbe aus dem Wärmeinhalt ihrer Komponenten nach der 
Mischungsregel berechnet. Infolgedessen schneiden sich die beiden 
Ebenen des Wärmeinhalts der kristallisierten Konglomerate, welche aus 
A und A„B, und aus A„B, und B bestehen, in der Geraden ee,. 

4. Die geschmolzenen Komponenten A und B sind in einem ge- 
wissen Temperaturintervall nicht in allen Verhältnissen miteinander " 
mischbar, aus den flüssigen Mischungen kristallisieren reines A und B, 
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eine kristallisierende Verbindung tritt nicht auf (Fig. 4a und 4b). Wenn 
die Mischungswärme von flüssigem A und B durchweg Null ist, s 
wird auf der Wärmefläche der Teil der Wärmefläche, welche sich 
auf die heterogenen Flüssigkeitsgemische bezieht, in die Wärmefläche 
der homogenen Mischungen fallen. Um diese beiden Teile der Wärme- 
fläche der flüssigen Mischungen zu unterscheiden, ist hier die Misch- 
ungswärme im flüssigen Zustande nicht vernachlässigt. Projiziert man 
die Kurve cke (Fig. 4b), welche das Gebiet der heterogenen Flüssig- 
keitsgemische begrenzt, auf die Wärmefläche und lässt auf dieser so 
entstandenen, räumlichen Kurve eine Gerade, deren Endpunkte je einen 
Ast dieser Kurve berühren, so ‘gleiten, dass ihre Projektion auf di» 
xt-Ebene immer senkrecht zur f-Achse gerichtet ist, so erhält man eine 
Fläche, welche von der Kurve cke begrenzt ist. Die Wärmefläche der 
heterogenen Mischungen ist eine Ebene, wenn die Kurve cke in eineı 
Ebene liegt. Das wird nur in erster Annäherung zutreffen; in den 
gewählten Massstabe der Darstellung wird aber die Fläche cke sich von 
einer Ebene häufig nicht merklich unterscheiden. Die Isothermen der 
Wärmefläche homogener Mischungen sind jedenfalls in der Nähe der 
räumlichen Kurve ecke konkav zur xi-Ebene gekrümmt, denn nur bei 
dieser Form wird dem Prinzip von Le Chatelier genügt. Der Wärme- 
inhalt der unterkühlten homogenen Mischungen ist dann bei derselben 
Temperatur grösser als der Wärmeinhalt des heterogenen Gemenges, und 
bei der Entmischung wird während der Abkühlung Wärme frei. 

Die Änderung des Wärmeinhalts der Lösung e ist die grösste für 
alle Lösungen, aus denen A in Gegenwart zweier flüssigen Schichten 
kristallisiert, und wird bei reinem A und bei der Konzentration der 
zweiten Flüssigkeitsschicht, e, Null. Hierdurch sind aber die Konzen- 
trationen der beiden Flüssigkeitsschichten ce und e, welche mit den 
Kristalle A im Gleichgewichte sind, bestimmt. Die Abhängigkeit der 
diskontinuierlichen Änderung des Wärmeinhaltes von der Konzentration 
beim eutektischen Punkte d ist dieselbe wie im Falle 1. 

Die Kristallisation binärer Schmelzungen zu lückenlosen Reihen von 
Mischkristallen und solchen mit Lücken hat bekanntlich H. W. Bakhuis 
Roozeboom!) klargelegt. Die Kenntnis dieser grundlegenden Abhand- 
lung vorausgesetzt, können wir uns betreffs des Wärmeinhaltes dieser 
Systeme kurz fassen. 

5. Das Modell Fig. 5a und das Zustandsdiagramm Fig. 5b beziehen 
sich auf den Fall der Kristallisation einer lückenlosen Reihe von Misch- 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 385 (1899). 
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kristallen, bei dem die Temperaturen des Beginns der Kristallisation 
zwischen denen der Komponenten liegen. Die Kurven des Beginns und 
des Endes der Kristallisation acb und adb trennen das Feld hetero- 
genen Gleichgewichts von den Feldern homogener Flüssigkeiten und 
homogener Kristallkonglomerate. Die Fläche des Wärmeinhalts in 
diesem Gebiete hat eine komplizierte Gestalt, über die man sich leicht 
Rechenschaft geben kann, wenn man sich ihrer Entstehung erinnert. 
Diese Fläche entsteht durch Gleiten einer Geraden, deren Enden die 
beiden Kurven aeb und adb (Fig. 5a) berühren; während ihrer Be- 
wegung ist ihre Projektion auf der zt-Ebene stets senkrecht zur /-Achse 
gerichtet. 

Diese Wärmefläche ist der Volumenfläche, welche für diesen Fall 
schon früher von R. Hollmann!) konstruiert ist, ganz ähnlich. Überhaupt 
können die Flächen des Wärmeinhalts auch dazu dienen, um sich über 
die entsprechende Volumenfläche zu informieren, wenn die in dem 
Systeme auftretenden Kristallarten unter Volumenvergrösserung schmelzen. 
Der Annahme, dass die Mischungswärme Null, und dass die spezifische 
Wärme unabhängig von der Temperatur ist, entsprechen die analogen 
Annahmen, dass die Volumenänderung bei der Mischung Null ist, und 
dass der Ausdehnungskoeffizient sich mit der Temperatur nicht ändert. 

6. Die Wärmefläche für den Fall einer lückenlosen Mischkristall- 
reihe, bei dem die Kurve des Beginns der Kristallisation ein Minimum 
hat, ist in Fig. 6 dargestellt. Im Minimum der Kurve des Beginns der 
Kristallisation ändert sich wie bei den Komponenten der Wärmeinhalt 
diskontinuierlich. Im analogen Fall, in dem ein Maximum auf der 
Kurve des Beginns der Kristallisation vorhanden ist, liegen die Ver- 
hältnisse ganz analog. 

Beim Auftreten einer Mischungslücke sind zwei Fälle zu unter- 
scheiden. Die Kurven des Beginns der Kristallisation verlaufen ent- 
weder in der Richtung der Verbindungslinie der Schmelzpunkte der 
Komponenten (Typus 4, Roozeboom), oder die Kurven des Beginns 
der Kristallisation fallen von den Schmelzpunkten der Komponenten zu 
einem eutektischen Punkt (Typus 5, Roozeboom). 

7. Fig. Ta und 7b geben die Wärmefläche und das Zustandsdia- 
gramm für den ersten Fall. Bei der Temperatur der Horizontalen ede 
bildet sich bei Wärmeentziehung aus der Schmelze e und dem Misch- 
kristall e der Mischkristall d. Die diskontinuierlichen Wärmeänderungen, 
welche diese Reaktion begleiten, sind durch die lotrechten Abstände 


') Ann. d. Physik [4] 18, 325 (1904). 
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der Geraden ce von den beiden Dreiecksseiten ed und de gegeben. 
Diese Wärmeänderungen haben ihren höchsten Wert im Punkte d und 
werden in den Punkten e und e Null. Die beiden Kurven df und v9 
sind die Grenzen der Mischungslücke, welche sich mit abnehmender 
Temperatur vergrössert; wenn die Bildungswärme der Mischkristalle 
nicht zu vernachlässigen ist, so liegt die Wärmefläche zwischen den 
beiden Grenzkurven df und eg nach dem Prinzip von Le Chatelier 
immer etwas tiefer als im benachbarten Gebiete ausserhalb der beiden 
Grenzkurven. 

8. Schliesslich liegen beim Typus 5 Roozebooms die Verhältnisse, 
wie es das Modell Fig. 8a und das Zustandsdiagramm Fig. 8b beschreiben. 
Die Mischungslücke bei der Temperatur des eutektischen Punktes c ist 
dadurch bestimmt, dass die lotrechten Abstände der beiden Dreiecks- 
seiten de und ec von der Seite de in den Punkten d und e Null wer- 
den. Die Grenzen der Mischungslücke bei tiefern Temperaturen sind 
auf der Wärmefläche nicht angedeutet. 

Die Werte der diskontinuierlichen Änderungen des Wärmeinhalts 
in Abhängigkeit von der Konzentration können experimentell leicht 
durch Aufnahme von Abkühlungskurven für eine Reihe flüssiger Mi- 
schungen unter gleichen Bedingungen der Abkühlung bestimmt werden. 
Ermittelt man für die gefundenen Haltepunkte ihre Zeitdauer!), so er- 
hält man Werte, welche den diskontinuierlichen Änderungen des Wärme- 
inhalts proportional sind. Stellt man diese Werte in Abhängigkeit von 
den Konzentrationen graphisch dar, so erhält man Dreiecke. Die Eck- 
punkte dieser Dreiecke liegen bei Konzentrationen, denen ein besonderes 
Interesse zukommt, nämlich bei eutektischen Punkten, bei Endgliedern 
einer Reihe von Mischkristallen, bei kristallisierten Verbindungen und 
gewissen gesättigten flüssigen Phasen. Man ersieht ferner, dass es bei 
der Ausarbeitung von Zustandsdiagrammen besonders bei höhern Tem- 
peraturen im allgemeinen leichter ist, sich betreffs der Konzentrations- 
abhängigkeit der diskontinuierlichen Änderungen des Wärmeinhalts zum 
Schluss der Kristallisation zu informieren, als die Koordinaten der 
Kurven des Beginns der Kristallisation genau festzustellen. 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie 47, 290 (1905). 


Über Verschiebungselastizität bei Flüssigkeiten. 


Von 


L. Lauer und G. Tammann. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


Gegenüber langsam eintretenden Verschiebungen üben Flüssigkeiten 
keine merkliche Reaktion aus; man setzt ihre Verschiebungselastizität 
alleemein gleich Null. Dagegen ist zu erwarten, dass gegenüber schneller 
auftretenden Deformationen auch in Flüssigkeiten elastische Kräfte sich 
entwickeln werden, welche sich der Deformation widersetzen. Bei wahren 
Flüssigkeiten scheint nach solchen Kräften bisher nur mit negativem 
Erfolge gesucht worden zu sein. Dagegen liegen über Gelatine-Gallerte, 
halbstarre Körper, zahlreiche, auch quantitative Versuche!) vor. Tritt 
in einer Flüssigkeit Verschiebungselastizität auf, so werden, wenn ein 
Körper in der Flüssigkeit einen kurz dauernden Impuls erhält, der Be- 
wegung desselben nicht nur Reibungskräfte sich widersetzen, sondern 
auch Kräfte entstehen, welche den Körper in seine ursprüngliche Lage 
zurückzuversetzen sich bestreben; der Körper wird also, wenn seine 
durch den Impuls empfangene lebendige Kraft aufgezehrt ist, nicht zur 
Ruhe kommen, sondern durch die Kraft der Verschiebungselastizität auf 
seiner vorher durchlaufenen Bahn zurückgetrieben werden. Zur Ent- 
scheidung der Frage, ob in wahren Flüssigkeiten Verschiebungselasti- 
zitit nachgewiesen werden kann, wurden folgende Versuche angestellt: 

Als Bewegungskörper wurde eine Glaskugel benutzt, die in die 
zu untersuchende Flüssigkeit eintauchte; dieselbe war starr mit zwei 
magnetischen, sich gegenseitig astatisierenden Stahlstäbehen verbunden, 
denen durch einen elektrischen Stromstoss ein kurzer Drehimpuls er- 
teilt wurde. Ein mit dem System starr verbundenes Spiegelchen er- 
möglichte es, die Rotationsbewegung des Systems zu verfolgen. Da ein 
Stromstoss von bekannter, konstanter Stärke und bestimmter Dauer in 
einer Spule durch Schliessung eines Stromes herzustellen nicht mög- 
lich ist, wegen der in der Spule auftretenden Selbstinduktion, so wurde 


) Rohloff und Shinjo, Physik. Zeitschr. $, 442 (1907), wo auch ein Ver- 
zeichnis der frühern, Gelatine-Gallerte betreffenden Arbeiten zu finden ist. 
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in der Weise verfahren, dass von zwei in ihrer magnetischen Wirkune 
sich gegenseitig kompensierenden Strömen von bekannter Stromstärke 
der eine eher unterbrochen wurde als der andere, so dass die zwischen 
der Unterbrechung des ersten und zweiten Stromkreises liegende Zeit 
die Dauer des Impulses angab. 

Aus diesen Gesichtspunkten heraus wurde dann folgender Apparat 
benutzt (Fig. 1). Die zu untersuchende Flüssigkeit befand sich in der 
Glaskugel A von 2.3 em innerem Durch- 
messer, die an ein Glasrohr B von 11 mm 
innerem Durchmesser angeblasen war. 
In dieFlüssigkeit tauchte eine Glaskugel € 
von l cm äusserem Durchmesser kon- 
zentrisch mit der Kugel A ein. Die 
Kugel (C' war an ein Glasrohr von 3 mm 
äusserem Durchmesser angeblasen, das 
zwei T-Ansätze hatte, in welche zwei 
Magnetstäbchen von 2 cm Länge und 
2 mm Durchmesser eingekittet waren. 
Ausserdem war oben an dem Glasrohr 
der Spiegel X von 8 mm Durchmesser 
starr befestigt. Dieses System, das im 
ganzen 10-5 cm lang war und 6-07 g 
wog, war an einem Coconfaden auf- 
gehängt. 

Auf die Magnete wirkten die vier 
Spulen 7, die eine doppelte Bewick- 
lung trugen, um in der oben beschrie- 
benen Weise durch sukzessive Unter- 
brechung zweier in den getrennten Wick- 
lungen fliessender Ströme einen magneti- 
schen Impuls von bekannter Stärke und 
Dauer hervorrufen zu können. Die Spulen waren in einem Kasten 
aus Messingblech befestigt, der unten das Kugelrohr AB und oben das 
Glasrohr @ trug, dessen Deckel zugleich die Suspension des Cocon- 
fadens vermittelte. Das leicht auswechselbare Kugelrohr AB tauchte in 
ein Temperaturbad ein, das ohne sonstige Veränderung mit einem 
Schmelzbade erforderlichenfalls vertauscht werden konnte. 

Fig. 2 gibt ein Schema der Schaltung zur Erzeugung des Strom- 
stosses in den Spulen F des Apparates Fig. 1. Den Strom lieferten 
zwei Akkumulatorenbatterien A, und 4, von je fünf Zellen. Die 
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Regulierwiderstände DB, und B, ermöglichten die Regulierung der von 

den Batterien gelieferten Ströme bis zur Kompensation ihrer magneti- 

schen Wirkungen in den Spulen E. Zur sukzessiven Unterbrechung 

der Ströme dienten die Federkontakte (\) und (©, eines Helmholtz- 

schen Pendels!), die 

durch den Fallklotz F r 
Alb 
| 
| 


des ’endels losgeschlagen 
wurden. Der gegenseitige 
Abstand der Federkon- 
takte in der Richtung der 
Bewegung des Fallklotzes 
konnte mittels zweier Mi- 
krometerschrauben ver- 
stellt werden; dadurch 
konnte die Impulszeit von nl! a 
00000163 bis 0-01956 ee or 
Sekunden variiert werr- | / f 
en. Die Stromstärke in wi, 

dem durch €, geschlosse- Fig. 2. 
nen,denImpulsbewirken- 

den Stromkreise konnte durch das Ampöremeter D bis auf 0-01 Ampere 
genau gemessen werden. 

Die Beobachtungen wurden in folgender Weise ausgeführt. 

Durch einen in einer gewissen Entfernung vom Apparat Fig. 1 
aufgestellten Magneten wurde zunächst dafür gesorgt, dass bei geöffneten 
Stromkreisen die Achse der Magnetstäbchen 
senkrecht zur Achse der Spulen E, und E, 
stand. Das Fadenkreuz des Fernrohrs stehe 
dann beispielsweise auf dem Skalenteil 50.00 
der 1-85 m vom Spiegel entfernten Skala 
(Fig. 3). Dann wurden die Kontakte (', und 
(, (Fig. 2) geschlossen und die Stromstärke in 
heiden Kreisen so reguliert, dass ein gewisser 
Ausschlag entgegengesetzt der Richtung, in der durch den darauf fol- 
genden Impuls das System gedreht wurde, entstand; das Fadenkreuz 
stehe also beispielsweise auf 52-00. Wurde dann der Fallklotz des Pendels 
gelöst, so schlug er nacheinander die Kontakte ©, und €, los. In der 
zwischen der Öffnung der beiden Kontakte verflossenen Zeit wurde 


’) Siehe Ann. d. Physik 3, 274ff. (1900); 21, 731ff. (1906), wo eine Beschrei- 


bung des hier benutzten Pendels gegeben ist. 
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von den Spulen E, und E, auf die Magnetstäbchen ein Drehunz- 
moment ausgeübt, unter dessen Wirkung sich die Stäbchen und die 
damit verbundene Kugel € und Spiegel X um einen gewissen Winkel 
drehten. Das Fadenkreuz flog mit einem Ruck etwa auf den Skalenteil 
50-42. Besass die Flüssigkeit Verschiebungselastizität, so übte sie auf 
die Kugel ein Drehungsmoment in entgegengesetzter Richtung aus, das 
System drehte sich um einen gewissen Winkel rückwärts entgegen dem 
magnetischen Drehungsmoment der Stahlstäbehen, und das Fadenkreuz 
ging zurück, etwa auf den Skalenteil 51-23 (siehe Fig. 3), um dann erst 
1. Betol +4 1-5°|, Rohrzucker. 
I. Stromstärke 2.65 Ampere. 


Zeitdauer des Impulses: Zeitdauer des Impulses: 
0.000815 Sekunden 0.00163 Sekunden 
Temperatur — — 


a, n Q, 


0.647 
1-10 

1-28 

1-43 

0.716 
0-423 
0.319 
0.213 
0.061 
0-015 


0.196 
0.163 
0-11 
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II. Stromstärke 1-30 Ampere. 


Zeitdauer des Impulses: Zeitdauer des Impulses: 
0.000815 Sekunden 0.00163 Sekunden 
Temperatur Fi u 


a 
2 
dad, " 


a 
“ 


A, 


8.0° 
13-0 
17.3 
22.1 
24-9 
27.0 
32-1 
35-0 
40-0 | 
Anmerkung: Dort, wo Lücken in den Tabellen sind, waren teils wegen der 
über die Skala hinausgehenden Grösse des ersten Ausschlages, teils, weil nach sehr 
grossem ersten Ausschlage ein sehr kleines Zurückgehen nicht messbar war, teils 
bei verschwindend kleinen Ausschlägen keine Messungen mehr möglich. 
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langsam dem Nullpunkte 50-00 zuzustreben. War keine Verschiebungs- 
elastizität bemerkbar, so trat keine Rückwärtsbewegung ein. Das Faden- 
kreuz wanderte vom Umkehrpunkt 50-42 periodisch oder aperiodisch 
auf den Nullpunkt zurück. 

In dieser Weise wurde zunächst eine unterkühlte Schmelze von 
Betol, das mit 1-5°%, Rohrzucker versetzt war, um das spontane Kristalli- 
sationsvermögen zu verringern, unter Anwendung verschiedener Kräfte 
(Stromstärken) und Zeitdauern des Impulses untersucht, darauf Glycerin 
vom spez. Gewicht 1-26 und Wasser.. 

Da der Umkehrpunkt, in dem die fortschreitende Bewegung in eine 
rückläufige übergeht, bei jedem Versuch in einem andern Abstand vom 
Nullpunkt liegt, und da während der rückläufigen Bewegung die mag- 
netische Direktionskraft beständig auf das System wirkt, so wird der 
Weg der rückläufigen Bewegung um so kürzer sein, je weiter der Um- 
kehrpunkt (Fig. 3) vom Nullpunkt entfernt lieg. Um die Wege der 
rückläufigen Bewegung a, von diesem Einfluss der magnetischen Richt- 
kraft zu befreien, wurden die Wege a, in Abhängigkeit von der Ent- 
fernung des Umkehrpunktes vom Nullpunkt graphisch dargestellt. Es 
ergab sich, dass die Werte @, nahezu linear von dieser Entfernung 
abhängen. Infolgedessen wurde der a,-Wert für die Entfernung Null 
vom Nullpunkt intrapoliert und dieser Wert in den Tabellen verzeichnet. 

In den Tabellen bedeuten: 

a, die Länge des Weges der fortschreitenden Bewegung, 

, die Länge des Weges der rückläufigen Bewegung in Skalenteilen, 
und zwar die Mittelwerte aus 3—5 Beobachtungen. Ein Skalenteil 
entspricht einem Drehungswinkel des Systems um 0-.0774°. 

2. Glycerin, spez. Gewicht 1-26. 
I. Stromstärke 2-93 Ampere. 


Zeitdauer des Impulses: _ Zeitdauer des Impulses: 
0.001 63 Sekunden 0-.00236 Sekunden 


Temperatur | or; 


a, a, 


10° | 58 13-2 
101.13 397 29.9 
16-2 30-8 42-4 
22.0 51-7 51-6 
272 77:8 58-8 
33.1 135 | 601 
39.0 A 
5 2 | 0 
499 | 36 | 80 
55.0 35 | 16 
59.9 a | ni 
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II. Stromstärke 1-18 Ampöre. 


Zeitdauer des Impulses: Zeitdauer des Impulses: 
0-001 63 Sekunden 0-.00236 Sekunden 


% 


Temperatur en 


a, 


1.24 I . . 0.673 
123 | | . 0.692 
0.929 6 ı 05833 
0.766 | 3 | 0.368 
0.574 | | 0.262 
0.30 | 3 0.187 
0242 | 3 | 0.135 
0.128 | | | 0.077 
| 0.071 > | 0.038 
0.031 36 | ) | 0.017 
| 0.012 | ' 0.005 


3. Wasser. 

Als dritter Stoff wurde Wasser untersucht, allerdings mit negativen 
Erfolge. Auch beim Gefrierpunkt und Impulsen von nur 0-00000815 
Sekunden Dauer trat die rückläufige Bewegung nicht ein, sondern naclı 
Ausführung einiger gedämpfter Schwingungen kam das System zur Ruhe. 

Um den Einfluss zu untersuchen, den eine Änderung der Fom 
des in der Flüssigkeit bewegten Körpers auf die rückläufige Bewegung 
ausübt, wurde an Stelle der Glaskugel € (Fig. 1) ein 2cm langer Stahl- 
stab von elliptischem Querschnitt benutzt; die grosse Achse der Ellipse 
(3 mm lang) lag in der Drehungsebene, die kleine (1 mm) senkrecht 
dazu. Die Einrichtung des Apparats war insofern etwas anders, als auf 
den Stahlstab, der magnetisiert war, unmittelbar von zwei in dem Bade 
befindlichen Spulen der Impuls ausgeübt wurde; auch war an die Stelle 
des Kugelrohrs AB in Fig. 1 ein zylindrisches getreten. 

Die mit diesem Apparat bei Glycerin beobachteten Werte gibt die 
folgende Tabelle: 

4. Glycerin, spezifisches Gewicht 1-26. 
I. Stromstärke 2-52 Ampere. 


Zeitdauer | Zeitdauer l Zeitdauer Zeitdauer 
des Impulses | des Impulses | des Impulses des Impulses 
0.000978 Sek. | 0.002445 Sek. | 0-00489 Sek. 0.007 335 Sek. 


| “| = & 
DE 5 Q; a Qg a, 


Hi 


| 
208 | 66 | 75 | 14 | 
0-626 | 21-0 | 7:35 | 0350 | 
0.305 | 49-4 | 6-6 .184 | 
0.106 | — Eu 
004 | — | — 


7-4 | 0-987 
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II. Stromstärke 1-52 Ampöre. 


Zeitdauer des e Zeitdauer des T Zeitdauer ds 
Impulses | Impulses | Impulses 
Rn. Bd „EIER Beh WIRBR...... EBENE 


Temperatuı 


7-5 3 | 0.574 | 
14-8 1 | 0277 
30.5 30, 0.098 | 
56 | 13 | 0023 | 
III. Stromstärke 0-52 Ampere. 
Zeitdauer ds | Zeitdauer ds | Zeitdauer des 
Impulses l Impulses | Impulses 
0.000978 Sek. | 0.002445 Sek. | 0.004839 Sek. 


| 5 


I 
| 
| 
| 


| 
| 


| 
| 
| 
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Diese Beobachtungen führen zu folgenden Resultaten: 

1. Die Wege der ersten Bewegung a, nehmen proportional der 
Zeitdauer des Impulses bei gleicher Stärke desselben zu und wachsen 
mit der Kraft des Impulses. 

Auch die Wege a, der rückläufigen Bewegung, hervorgerufen durch 
die Verschiebungselastizität der Flüssigkeit, nehmen mit der Kraft des 
Impulses zu, und zwar in der Regel rascher, als diese Kraft wächst; 
von der Zeitdauer des Impulses sind sie aber bei Wirkung derselben 
Kraft unabhängig. 

Vergleicht man in den Tabellen die Werte a, für dieselbe Kraft 
(Stromstärke), aber verschiedene Zeitdauer, so findet man selten Diffe- 
renzen, welche grösser sind als 2°/,, ausserdem wechselt das Vorzeichen 
dieser Differenzen. Der Weg der rückläufigen Bewegung ist also 
wirklich unabhängig von der Zeitdauer des Impulses, solange 
die Kraft des Impulses sich nicht ändert. Es ist das wohl darauf 
zurückzuführen, dass die Geschwindigkeit der fortschreitenden Bewe- 
gung bei gleicher Kraft des Impulses, unabhängig von der Zeitdauer 
desselben, in derselben Weise dem Nullwert zustrebt, wodurch zu Ende 
der Bewegung gleiche Kräfte der Verschiebungselastizität geweckt wer- 
den, welche gleiche Wege der rückläufigen Bewegung bedingen. 
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2. In den Diagrammen Fig. 4 und 5 sind die Wege «a, der rück- 
läufigen Bewegung in Abhängigkeit von der Temperatur dargestellt. 

Man ersieht, dass diese Wege 
bei gewissen Temperaturen scharf 
ausgeprägte Maxima haben. Die 
Wege a, weisen wohl auf das Vor- 
handensein der Verschiebungselasti- 
zität hin, stehen aber mit ihr in 


= 


apa und 


kompliziertem Zusammenhang. Nun 

nimmt bei gleichem Impuls die Ge- 

schwindigkeit und der Weg der ersten 

Bewegung mit sinkender Temperatur 

Zu schnell ab, weil die Reibungswider- 

ee a Gar Coietits stände wachsen, deshalb wird auch 
Fig. 4. zum Schluss der Bewegung die Reak- 
tionskraft der Flüssigkeit stark ab- 

nehmen, und mit dem ersten Wege nähert sich naturgemäss auch 
der zweite Weg dem Nullwert. Die Beträge der Verschiebungs- 
elastizität werden, wenn 

sie einmal aufgetreten 

sind, mit sinkender Tem- 

peratur immer wachsen. 

Die Länge der zweiten 

Wege a, hängt aber nicht 

nur von der Verschie- 

bungselastizität, sondern 

auch von der lebendigen 

Kraft der ersten Bewe- 

gung ab, und da diese 

mit sinkender Temperatur 

bei gleichem Impulse zum 

Nullwert abnimmt, so 

mussdie Länge des Weges 

der rückläufigen Bewe- 

Temperatur in Graden Celsius gungein Maximum haben. 
Gopearin spec.Gew. 1 Nur, wenn man die rück- 
Fig. 5. läufige Bewegung vom 
Einfluss der Tempera- 

turabhängigkeit der Reibung befreien könnte, wäre die Geschwindigkeit 
oder der Weg der rückläufigen Bewegung bei gleicher Geschwindigkeit 
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der ersten Bewegung ein Mass der Verschiebungselastizität. Die Dia- 
sramme sagen uns über die Temperaturabhängigkeit der Verschiebungs- 
elastizität nichts aus; nur über die Temperatur, bei welcher die Ver- 
schiebungselastizität der Flüssigkeiten merkbar wird, können wir auf 
Grund der Diagramme zu Schlüssen gelangen, auf die wir weiterhin 
eingehen werden. 

3. Um über den Einfluss der Form des bewegten Körpers auf die 
Temperaturabhängigkeit des rückläufigen Weges a, zu entscheiden, ge- 
nügen die angestellten Versuche nicht} denn im zweiten Apparat mit 
dem elliptischen Stäbchen war der dem Stäbchen bei gleicher Strom- 
stärke erteilte Impuls viel schwächer als im ersten Apparat mit der 
Kugel. Doch ist es wahrscheinlich, dass die Form der Kurven 2.52, 
1-52, 0:52 Amperes, Fig. 5, welche sich auf das elliptische Stäbchen 
beziehen, im Vergleich zur Kurve 1-18 Amp., welche auf die Kugel 
sich bezieht, allein durch die kleinere Kraft des Impulses bedingt wird. 

4. Die Geschwindigkeit der rückläufigen Bewegung nimmt mit sin- 
kender Temperatur sehr stark ab. Während sowohl bei Betol, wie bei 
Glycerin bei den Temperaturen, bei denen eben elastische Erscheinungen 
auftreten, das Zurückzucken beinahe momentan erfolgte, so schnell, dass 
es nur durch Übung möglich wurde, die Umkehrpunkte festzuhalten, 
stieg die Dauer der rückläufigen Bewegung bei Betol bei 15° auf etwa 
6 bis 8 Sekunden, bei Glycerin (Kugel) bei 1° auf nahezu eine halbe 


Minute. Hieraus erklärt sich, warum das Verhältnis der beiden Wege _. 

l 
mit fallender Temperatur noch zunimmt, während doch die a,-Werte 
schon abnehmen, und dass dieses Verhältnis grösser als 1 wird. Die 
Kräfte der Verschiebungselastizität wachsen eben mit abnehmender Tem- 
peratur und führen dann den Körper auf seinem ersten Wege, wenn 
auch mit geringerer Geschwindigkeit als beim ersten Ausschlag, um ein 
grösseres Wegstück als den anfänglichen Weg zurück. Die Erscheinung 
ist betreffs der Weglängen der Bewegung einer Billardkugel, welche auf 
eine weiche Bande trifft, ganz ähnlich. 

5. Beim Aufsuchen einer bisher nicht beobachteten Erscheinung 
musste das Versuchsverfahren möglichst einfach gewählt werden; ein 
solches Verfahren lässt nur die Konstatierung des Effektes zu, ermög- 
licht aber nicht, den absoluten Wert der Verschiebungselastizität zu be- 
stimmen und ihn in seiner Abhängigkeit von der Temperatur zu ver- 
folgen. Doch geben die Beobachtungen eine Antwort auf die Haupt- 
irage: Bei welchen Temperaturen tritt in wahren Flüssigkeiten Verschie- 
bungselastizität auf, und in welcher Beziehung steht diese Temperatur 
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zum Schmelzpunkt? Es hat sich herausgestellt, dass die Temperatur, bei 
welcher die Verschiebungselastizität verschwindet, von der Zeitdauer des 
Impulses ganz unabhängig ist und von der Kraft des Impulses sehr 
wenig abhängt. Eine Verdopplung der Kraft erhöht beim Betol diese 
Temperatur um höchstens 5° (von 36 auf 41°) (Fig. 4), beim Glycerin 
führt eine Steigerung der Kraft um das 50-fache ihres Betrages zu 
einer Temperaturerhöhung von 18° (von 45 auf 63°). Aus Fig. 5 ist 
zu ersehen, dass das erste Anwachsen der Kraft die Temperatur, bei 
welcher die Verschiebungselastizität verschwindet, stärker erhöht, als ein 
weiteres Anwachsen der Kraft bei höhern Werten derselben. Beto) 
und Wasser besitzen bei Temperaturen oberhalb ihres Schmelzpunkts 
(95 und 0) keine Verschiebungselastizität, dieselbe tritt beim Betol erst 
bei 41° und beim Wasser bei einer nicht bestimmten und wahrscheinlich 
wegen des hohen, spontanen Kristallisationsvermögens des Wassers auch 
nicht bestimmbaren Temperatur auf. Beim Glycerin liegt die Tempe- 
ratur, bei welcher die Verschiebungselastizität verschwindet, bei 63° 
also erheblich oberhalb des Schmelzpunkts (20%. Der Schmelzpunkt 
liegt also sowohl oberhalb, als auch unterhalb der Temperatur des Auf- 
tretens der Verschiebungselastizität. 


Das Gewicht fallender Tropfen und die Tateschen 
(Gesetze. Die Bestimmung der Molekulargewichte 
und kritischen Temperaturen von Flüssigkeiten mit 
Hilfe der Tropfengewichte'). 
Mitteilung aus den Havemeyer-Laboratorien der Columbia-University.) 
Von 
J. Livingstone R. Morgan und Reston Stevenson’). 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


Einleitung. 
Gegenstand der Untersuchung. 


Im Jahre 1564 sprach Thomas Tate?) als Resultat seiner mit 
Wasser angestellten Versuche folgende Gesetze aus: 

l. Unter sonst gleichen Umständen ist das Gewicht eines von einer 
köhre abfallenden Tropfens proportional dem Durchmesser dieser Röhre. 

2. Das Gewicht des Tropfens ist dem Gewichte proportional, welches 
in dieser Röhre durch Kapillarwirkung gehoben würde. 

3. Das Gewicht des Flüssigkeitstropfens wird unter sonst gleichen 
Umständen durch Temperaturerhöhung vermindert. 

Tate führte alle Versuche mit dünnwandigen Glasröhren aus, deren 
Durchmesser von 0-1 bis 0-7 Zoll variierte. Der Rand war stets „zu 
einer scharfen Kante geschliffen, so dass die Röhre an der Berührungs- 
stelle mit der Flüssigkeit als unmessbar dünn betrachtet werden konnte“. 
Die Gewichte wurden aus dem Gewicht von 5 bis 10 Tropfen berech- 
net, welche sich in Intervallen von 40 Sekunden bildeten und in einem 
gewogenen Becherglas aufgefangen wurden. 


!) Auszug aus der Dissertation von Reston Stevenson. Herrn E. Higgins 
sind wir für seine Mitarbeit bei dem letzten Teil der Untersuchung zu Dank ver- 
pflichtet. 

?) Aus dem Englischen übersetzt von H. v. Halban. 

®, Phil. Mag. [4] 27, 176 (1864). Die übrige Literatur über Tropfengewichte 
findet sich am Schlusse dieser Abhandlung zusammengestellt. 
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Das heute nach Tate benannte Gesetz gilt als eine Zusammenfas. 
sung der beiden ersten von Tate aufgestellten Gesetze, es ist aber zu 
sagen, dass hier Tate eine Auffassung zugeschrieben wird, die er nie 
andeutete und wahrscheinlich auch nie hatte. Der analytische Aus- 
druck dieses falschen Gesetzes ist die bekannte Gleichung: 

W == 2ıry, 
wo W das Gewicht des fallenden Tropfens, » den Radius der Röhre 
an der der Tropfen sich bildet, und y die Oberflächenspannung der 
Flüssigkeit bedeutet. Natürlich ist nach Tates zweitem Gesetz das 
Tropfengewicht der Oberflächenspannung proportional, denn die durch 
Kapillarwirkung in einer Röhre gehobene Menge einer Flüssigkeit ist ihrer 
Überflächenspannung proportional, und nach seinem ersten Gesetz ist 
das Gewicht des Tropfens proportional dem Durchmesser (oder den 
Radius) der Röhre, aber Tate war weit entfernt davon, den Schluss zu 
ziehen, das Tropfengewicht sei gleich dem Produkt aus dem Umfang 
der Berührungslinie und der Oberflächenspannung. Um die beiden 
ersten Gesetze, so wie Tate sie tatsächlich formulierte, analytisch aus- 
zudrücken, muss man an Stelle der obigen Gleichung die folgende setzen: 

W= K,rD, 
wo KA, eine Konstante und D den Durchmesser der Röhre bedeutet. 
Oder, wenn man die Tropfen stets aus derselben Röhre austreten lüsst 


(d. h. bei konstantem D): 


w=XK,, 
wo K eine neue Konstante ist. 

Das allgemeine Ergebnis aller seit Tate über Tropfengewichte an- 
gestellten Untersuchungen lässt sich vielleicht am besten mit den Worten 
von Guye und Perrot (1903) wie folgt zusammenfassen: „Das Gesetz 
der Proportionalität zwischen Tropfengewicht und Röhrendurchmesseı 
besitzt keine allgemeinere Gültigkeit als das der Proportionalität zwischen 
Gewicht und Oberflächenspannung. 

Die Tateschen Gesetze sind keine allgemeinen Gesetze und stellen 
selbst für den Fall statischer (langsam gebildeter) Tropfen nur eine erste 
Annäherung dar.“ 

Man sieht, dass Guye und Perrot das Tatesche Gesetz nicht nur 
in seiner heutigen Form, sondern auch seine beiden ersten Sätze in 
ihrer ursprünglichen Gestalt bestreiten. Es ist jedoch zu bemerken, 
dass bisher keine Untersuchung eine einwandfreie Prüfung der Tate- 
schen Gesetze geliefert hat, denn bei keiner wurden die von Tate ge- 
wählten Bedingungen genau eingehalten. Es gelten praktisch alle Re- 
sultate dieser Arbeiten für Tropfen, die sich an Kapillarröhren statt an 
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dünnwandigen Röhren gebildet haben, und der Effekt des „scharfen 
Randes“ der Tropfröhre, wie ihn Tate beschreibt, wurde nie auch nur 
angenähert erreicht, es sei denn unter Umständen, wo das Resultat 
durch andere Faktoren verschleiert wurde (Antonow, Ollivier). 

Wir bezwecken mit dieser Untersuchung, die der eine von uns 
vor sechs Jahren begonnen hatte, die Tateschen Gesetze (besonders 
das zweite) in der Fassung ihres Urhebers einer einwandfreien und ge- 
nauern Prüfung, als es bisher geschah, zu unterwerfen, indem wir die 
Tateschen Bedingungen dort einhalten, wo die andern dies versäumt 
haben, und der Wirkung der Form der Röhrenmündung besondere Auf- 
merksamkeit zuwenden, wie auch die Irrtümer vermeiden, welche sich 
in einigen der frühern Arbeiten so auffällig bemerkbar machen. Und 
wir hofften, dass, selbst wenn die Tateschen Gesetze sich nicht als 
streng gültig erweisen sollten, man den Temperaturkoeffizienten des 
Tropfengewichts irgend einer Flüssigkeit in Formeln, wie die von 
Ramsay und Shields!) an Stelle des Temperaturkoeffizienten der Ober- 
flichenspannung würde verwenden können, um das Molekulargewicht 
ım flüssigen Zustande und die kritische Temperatur zu ermitteln. 

Es mag hier vorgreifend bemerkt werden, dass die Ergebnisse 
unserer Arbeit unsere Hoffnungen sogar übertrafen, denn es hat sich 
gezeigt, dass man nicht nur Molekulargewichte im flüssigen Zustande 
und kritische Temperaturen aus dem Temperaturkoeffizienten des Tropfen- 
gewichts ebenso gut berechnen kann, wie aus dem der Oberflächen- 
spannung, sondern auch, dass sich die relativen Oberflächenspannungen 
verschiedener Flüssigkeiten aus den Tropfengewichten ermitteln lassen, 
und dass die so erhaltenen Werte mit den aus der Steighöhe berech- 
neten ebenso gut wie die nach irgend einer andera Methode erhaltenen 
übereinstimmen und beinahe ebenso gut, wie die nach derselben Methode 
von verschiedenen Beobachtern ermittelten untereinander. Diese Be- 
ziehung gilt für die interpolierten Werte der Oberflächenspannung, und 
weitere Untersuchungen werden wahrscheinlich zeigen, dass die Bezie- 
hung noch strenger gilt, wenn man die wirklichen, experimentell er- 
mittelten Werte der Oberflächenspannung zugrunde legt. 


Apparat und Methode. 


Um die Komplikationen zu vermeiden, welche durch die aufein- 
anderfolgende Bildung mehrerer Tropfen entstehen könnten, haben wir 
im Verlaufe unserer ganzen Untersuchung stets das Volumen eines 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 431 (189). 
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einzigen Tropfens gemessen, denn unter diesen Umständen ist diese 
Methode viel genauer und empfindlicher als irgend eine Gewichts- 
methode. Wir haben zwar im Gegensatz zu Tate Röhren mit kapillaren 
Enden verwendet, sie jedoch so konstruiert, dass wir denselben Effekt 
erwarten konnten, den Tate mit dem „scharfen Rand“ seiner dünnwan- 
digen Röhre erreicht hat. Die Wirkung dieses „scharfen Randes“ he- 
steht augenscheinlich da- 
rin, dass die Fläche, an 
welcher derTropfen hängen 
kann, beschränkt und die 
Flüssigkeit verhindert wird, 
aussen am Rohre hinauf- 
zukriechen. Die Form der 
von uns bei unsern Messun- 
gen verwendeten Röhren- 
mündung ist in Fig. 1 (0) 
wiedergegeben. Sowohl die 
Endfläche als auch die Ab- 
schrägung waren hoch- 
glänzend poliert. 

Die Beobachtung ergibt, 
dass sich ein solches Röh- 
renende genau wie das von 
Tate beschriebene verhält, 
und dass der untere Rand 
der Abschrägung geradeso 
Y wie Tates „scharfer Rand“ 

r die Fläche, an welcher 
NY der Tropfen hängt, be- 
grenzt, natürlich unter 

der Voraussetzung, dass 

sein Durchmesser kleiner ist, als der des kleinsten, von einer der 
untersuchten Flüssigkeiten gebildeten Maximaltropfens. Bildet eine 
Flüssigkeit an einer solchen Mündung einen Tropfen, so 
kriecht sie unter keinen Umständen unter Benetzung der Ab- 
schrägung oder der Aussenfläche an der Röhre hinauf, wie 
es bei gewöhnlichen Röhren der Fall ist. Diese Wirkung haben, 
während unsere Untersuchung im Gange war, auch zwei andere For- 
scher (Antonow, Ollivier) erreicht. Sie haben jedoch Fremdstoffe 
verwendet, welche die Flüssigkeit verunreinigen. Fig.1 zeigt den bei unsern 
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ersten Versuchen verwendeten vollständigen Apparat im Durchschnitt. 
P ist eine 55cm lange, in mm geteilte Skala aus Milchglas. AB ist eine 
Kapillarbürette von solchem Kaliber, dass 1 mm etwa 0.0003 ccm ent- 
sprechen. Diese Bürette war sorgfältig mit Quecksilber kalibriert und eine 
Kurve aufgenommen worden, mittels derer das Volumen zwischen zwei 
beliebigen Skalenteilen ermittelt werden konnte. Das Ende A der Bürette 
war mittels eines Gummischlauches mit dem Gummiball K verbunden. 
Letzterer war in einer Schraubenklammer so angebracht, dass sich die 
jewegung der Flüssigkeit in der Bürette genau und sicher kontrollieren 
liess. Die weitere Röhre BC bildet die Fortsetzung des Randstückes 
und hält den Becher D mittels des Gummistopfens R. F ist ein Näpf- 
chen, welches mittels des Stabes @ gehoben, gesenkt oder beliebig ge- 
dreht werden kann. Aus diesem Näpfchen wird die Bürette mit der 
Flüssigkeit gefüllt, und es nimmt schliesslich auch den fallenden Tropfen 
auf. Der Boden des Bechers D ist mit einer dünnen Flüssigkeitsschicht 
bedeckt, und die Röhre 7, durch welche der Stab @ geführt ist, ist mit 
mit Flüssigkeit getränktem Filtrierpapier ausgestopft. 

Diese Anordnung sollte die Verdampfung des Tropfens verhindern 
nnd es uns ermöglichen, das Tropfenvolumen bei jeder beliebigen 
Temperatur — durch Eintauchen des Apparats bis zum Punkte m in 
ein Wasserbad — zu messen. 

Vor der Messung werden Becher, Näpfchen, Röhre und Mundstück 
ründlich mit Schwefelsäure-Chromsäure, Wasser, Alkohol und Äther 
gereinigt und durch einen Luftstrom getrocknet. Dann’wird die Flüssig- 
keit in den Becher und das Näpfchen gebracht und aus diesem, nach- 
dem der Pfropfen R fest eingedrückt wurde, die Röhre so weit gefüllt, 
dass der untere Meniskus gerade im Begriffe ist, in die Mündung O 
einzutreten, während das andere Ende der Säule (in der Bürette AB) 
sich bei Null oder ein wenig darunter befindet. Dieser Punkt (der 
\ullpunkt) wird notiert und der Ball ganz allmählich zusammen- 
gedrückt, bis der an der Mündung © gebildete Tropfen abfällt. Die 
ım andern Ende der Flüssigkeitssäule im Augenblick des Falles ge- 
machte Ablesung ermöglicht es, da der Nullpunkt bekannt ist, das 
Volumen des grössten Tropfens, der sich an dem Mundstück bilden 
kann, zu ermitteln. Wir wollen diesen Tropfen als den schwebenden 
Tropfen $.7. bezeichnen. Indem man die Flüssigkeit, die an der 
Mündung zurückgeblieben ist, so weit zurücksaugt, dass der untere 
Meniskus wieder gerade am Eingang von O steht, kann man das Volu- 
men des Tropfens ermitteln, der an O haften geblieben ist. Diesen be- 
zeichnen wir als haftenden Tropfen H.T, Subtrahieren wir das 
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Volumen des haftenden von dem des hängenden Tropfens, so erhalten 
wir das des fallenden Tropfens F.T. 

Die mit diesem vorläufigen Modell des Apparats ausgeführten Ver- 
suche erwiesen zwar die Vorzüglichkeit der Methode, machten aber 
auch das Bedürfnis nach grösserer Empfindlichkeit fühlbar. Unser 
zweites und endgültiges Modell, das in Fig. 2 im Durchschnitt wieder- 
gegeben ist, stellt nur eine Modifikation der ersten dar. Hier ist die 
Tropfröhrein einen Glaspfropfen eingeschmolzen, 
und der Becher ist mit einem breiten, kremper- 
artigen Rand versehen, um die Anwendun; 
eines Quecksilberverschlusses zu ermöglicheı 
Ein Gummiband ist über die Haken Q und übeı 
den Pfropfen zwischen den zwei Röhren durch- 
gezogen und hält so Pfropfen und Becheı 
zusammen, wodurch das Quecksilber, bzw. das 
Wasser des Bades verhindert werden, in den 
Becher zu dringen. Um den Nullpunkt schärfer 
zu definieren, als es durch Beobachtung des 
Eintritts des Meniskus in die Mündung mög- 
lich ist, wurde die Tropfröhre bei S verengt, 
und der untere Meniskus wurde bei allen Ab- 
lesungen auf eine an der verengten Stelle 
angebrachte Marke eingestellt. 

Es wurden zwei Apparate dieser Form 
verwendet. Die Büretten enthielten ungefähr 
0.00008 cem (Röhre 2), bzw. 0-000056 cem 
(Röhre 3) pro mm!). Um eine Skala von der 
frühern Länge verwenden zu können, werden 
diese Messröhren in der aus Fig. 2 ersichtlichen 
Weise gebogen. Röhre 2 war im ersten Stück 
zu drei kleinen Kugeln aufgeblasen, Röhre 3 
hatte nur eine Erweiterung V (in der Figur 
übertrieben gross gezeichnet), welche etwa 0.027 ccm fasste. Die An- 
bringung dieser Erweiterungen setzte uns in den Stand, das zur Bildung 
eines Tropfens nötige Flüssigkeitsvolumen abmessen zu können, ohne 
übermässig lange Röhren verwenden zu müssen. Je nach der Tropfen- 


!) Diese Röhren wurden bei] Zimmertemperatur mit Quecksilber kalibriert, 
und es wurde keine Volumenkorrektion angebracht, wenn sie bei höherer Tempe- 
ratur verwendet wurden, denn es hat sich gezeigt, dass die Abweichungen inner- 
halb der Versuchsfehler lagen. 
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grösse der zu untersuchenden Flüssigkeit lag der Nullpunkt unter, über 
der zwischen den Erweiterungen. 

Mit diesen Apparaten wurde nur das Volumen des fallenden 
Tropfens gemessen, denn die mit dem ersten Apparat erhaltenen 
Resultate zeigten, dass von den drei Tropfenarten nur der Fallende in 
Beziehung zur Oberflächenspannung steht. Wir hatten uns ursprüng- 
ich dureh die Äusserung Ostwalds!), dass der hängende Tropfen 
aus einer Kapillarröhre wahrscheinlich dem fallenden Tropfen aus 
einer dünnwandigen Röhre, wie Tate sie gebfauchte, entsprechen würde, 
veranlasst gesehen, die Volumina aller drei Tropfenarten zu bestimmen, 
„bwohl Tate nur den fallenden in Betracht gezogen hatte. Der Ver- 
such zeigt jedoch, dass auch hier der fallende Tropfen die entscheidende 
Rolle spielt. 

Um mit diesem Apparat das Volumen des fallenden Tropfens zu 
messen, ermittelt man den Nullpunkt, ganz so wie beim ersten Modell, 
indem man die Flüssigkeit in die Bürette saugt, bis gleichzeitig der 
obere Meniskus bei Null oder dicht darunter, der untere genau bei der 
\larke im verengten Teil der Röhre 5 sich befindet. Dann wird auch 
lier die Flüssigkeit ganz allmählich vorgedrückt, bis der Tropfen von 
der Mündung O abfällt. Es wird keine Ablesung für den hängenden 
Tropfen gemacht, sondern die Flüssigkeit sofort bis zu Marke S zurück- 
vesogen und die Lage des obern Meniskus abgelesen, nachdem man der 
Flüssigkeit Zeit gelassen hat, von den Wänden abzufliessen. Die Diffe- 
ıenz der Ablesungen vor und nach dem Abtropfen ergibt das Volumen 
des gefallenen Tropfens. Der Druck auf den Gummiball muss in dem 
Augenblick, wo der Tropfen im Begriff steht, abzufallen, stets sehr lang- 
sam verstärkt werden, denn eine plötzliche Drucksteigerung in diesem 
Augenblick vergrössert leicht das Volumen des fallenden Tropfens. 

Vor der Ingebrauchnahme dieses empfindlichen Apparats erschien 
es notwendig, sich die Gewissheit zu verschaffen, dass von dem sich 
bildenden Tropfen nichts verdampft. Zu diesem Zweck wurde die Röhre 
nit Flüssigkeit gefüllt, der Nullpunkt notiert und dann allmählich der 
Druck auf den Gummiball erhöht, bis sich ein grosser Tropfen — wenn 
auch nicht gross genug, um abzufallen — bei O0 gebildet hatte. Nach- 
em die Flüssigkeit einige Minuten lang in dieser Stellung belassen 
worden war, wobei, worauf stets zu achten ist, dafür Sorge getragen 
wurde, dass der Apparat weder Erschütterungen, noch sonstige Störung 


'; Hand- und Hilfsbuch zur Ausf. physik.-chem. Messungen. Leipzig 1893 
Ss 300-8301. 
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erfährt, wurde wieder zurückgesogen, bis der untere Meniskus bei $ 
stand. Jede Abweichung des Flüssigkeitsvolumens von dem ursprüng. 
lich beobachteten ist dann bei Verwendung der von uns benutzten 
Mundstücke auf Verdampfung an der Tropfenoberfläche zurückzuführen 
Jedoch zeigte bereits die erste von uns zu diesem Zwecke angestellt: 
Beobachtung, dass keine Verdampfung stattfand, denn wir fanden stei 
eine Volumenzunahme statt einer Abnahme, mit andern Worten, « 
schlug sich stets Flüssigkeit auf dem Tropfen nieder, wie oft er auch 
gebildet und zurückgesogen worden seine mochte. Wir machten zalı- 
reiche Versuche, die Entstehung dieses Niederschlags auf dem sic 
bildenden Tropfen zu vermeiden — füllten den Becher teilweis 
mit Glasperlen, Sand oder Filtrierpapier, das mit der Flüssigkeit ge 
tränkt war, wir versuchten es auch mit einem vertikal angebrachte 
Bündel von kurzen, geschlossenen Röhren, die mit der Flüssigkeit g+- 
gefüllt waren und einen Meniskus von ungefähr demselben Durchmesser 
wie der Tropfen aufwiesen — schliesslich zeigte es sich, dass 
die Volumenzunahme vollständig vermieden werden kann, 
wenn man vor dem Versuch die Flüssigkeit in Gestalt eine 
Nebels auf den Wänden niederschlägt. Dies lässt sich leicht be- 
werkstelligen, indem man, nachdem der Apparat zusammengesetzt und 
gefüllt ist, den Becher in einem Wasserbad um 10—20° erwärmt und 
abkühlen lässt. Es schlagen sich dann äusserst feine Tröpfchen der 
Flüssigkeit auf den Glasrand nieder, und dadurch werden die Bediu- 
gungen im Innenraum so geändert, dass auf der Oberfläche des hängen- 
den Tropfens weder Verdampfung, noch Verflüssigung stattfindet, und der 
obere Meniskus stets in dieselbe Lage zurückkehrt, wie oft man auch 
den Tropfen entstehen lassen und zurückgesogen hat. Wir überzeugten 
uns auf diese Weise vor jeder Messung, dass dieser Zustand erreicht war. 

Aus dem Folgenden ist ersichtlich, dass die Empfindlichkeit dieser 
Methode nur durch das Kaliber der Kapillarbürette begrenzt ist. Röhre 3 
(1mm = 0.000056 ccm) war die engste, die wir während der Unter- 
suchung erhalten konnten, abgesehen von den sehr engen Thermometer- 
röhren, welche für unsere Zwecke dem Flüssigkeitsstrom einen zu grossen 
Widerstand bieten!). 

Der Apparat war bei allen Messungen in ein Wasserbad mit durcl- 


sichtigen Wänden eingetaucht, dessen Temperatur innerhalb 0-1° kon- 
stant gehalten wurde. 

ı) Es ist inzwischen gelungen, noch engere Röhren zu erhalten, und die Unter- 
suchung wird jetzt in diesem Laboratorium mit einer Bürette fortgesetzt, bei der 
1 mm etwa 0.000046 ccm entspricht. 
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Resultate. 


In den Tabellen 1, 2 und 3 sind die von uns gefundenen Tropfen- 
volumina und Tropfengewichte zusammengestellt. Dort findet sich auch 
die zefundene Beziehung zwischen Tropfengewicht und Oberflächen- 
spannung zusammen mit den für die Berechnung notwendigen Daten. 
Die angeführten Oberflächenspannungen sind mit Ausnahme derjenigen 
des Wassers nach den Messungen von Renard und Guye!) interpoliert, 
welche unter denselben Bedingungen ausgeführt wurden wie unsere 
Tropfengewichtsbestimmungen: gegen dampfgesättigte Luft. Die Zahlen 
für die Oberflächenspannung des Wassers sind nach den von Ramsay 
und Shields?) gegen den gesättigten Dampf der Flüssigkeit gefundenen 
Werten interpoliert. Äs,r, Är.r, und Äy.r, in Tabelle 1 und Ar.r, in 
Tabelle 2 und 3 bezeichnen die Faktoren, mit welchen man die in 
Dynen gegebenen Oberflächenspannungen multiplizieren müssen, um die 
Gewichte der an diesen Mundstücken gebildeten Tropfen in Milligrammen 
zu erhalten. Är,r. ist die bereits erwähnte Konstante der richtigen 
Formulierung der Tateschen Gesetze bezogen auf dasselbe Mundstück. 
Die bei den Messungen der Tabellen 1, 2 und 3 benutzten Mundstücke 
haben, obgleich sie aus demselben Rohr gemacht wurden, etwas ver- 
schiedene wirksame Durchmesser, weil die Winkel der Abschrägungen 
ein wenig differieren. Der Durchmesser des Rohres selbst betrug etwa 
6-5 nım. 

Tabelle 1 zeigt, warum wir mit dem empfindlichern Apparat nur 
das Gewicht des fallenden Tropfens bestimmten. 

Um eine Beeinflussung unserer Prüfung der Genauigkeit der Tate- 
schen Gesetze durch die Fehler zu vermeiden, mit welchen unsere 
Interpolationen der Oberflächenspannungswerte oder auch die ursprüng- 
lichen Werte selbst behaftet sein konnten, haben wir die in Tabelle 3 
enthaltenen genauern Bestimmungen einer Prüfung unterworfen, welche 
keinen direkten Vergleich mit der Oberflächenspannung involviert, in- 
dem wir die von uns für dieselbe Flüssigkeit bei zwei verschiedenen 
Temperaturen ermittelten Tropfengewichte an Stelle der Öberflächen- 
spannung in die bekannte Formel von Ramsay und Shields eingesetzt 
und dann für verschiedene Flüssigkeiten unsere Konstante (Kremp.) mit 
denen von Ramsay und Shields (Ap.u.s) und von Renard und Guye 
(Kr.u.c.) verglichen haben. 

Wir haben, mit andern Worten, in der Gleichung: 


!) Journ. Chim. Phys. 5, 81 (1907). 
2, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 431 (1893). 
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( M \ 2/g 
2) | 
_: = K = 2.12Erg'!) 

für y, in Dynen ausgedrückt, @r.r. in Milligrammen eingesetzt, so dass 
wenn die Oberflächenspannung und das Gewicht des fallenden Tropfens 
für irgendeine Flüssigkeit bei Verwendung derselben Rohrmündung un- 
abhängig von der Temperatur einander proportional sind, der Ausdruck: 


Ta are 
GET. ( 7) — GFrr. & ) 
f zb . ; 


für alle nicht associierten Flüssigkeiten ebenso konstant sein sollte, wie 
der oben erwähnte. 

Die verwendeten Werte der Dichte sind aus in der Literatur vor- 
handenen Daten interpoliert, die auch von Ramsay und Shields und 
von Renard und Guye benutzt wurden, wodurch die verglichenen 
Resultate einheitlich geworden sind. 

Alle Stoffe, ausgenommen das Guajacol (Tabelle 1), welches unrein 
war, wurden vor der Verwendung besonders gereinigt. 

Die angegebenen Tropfenvolumina sind stets der Mittelwert mehrerer 
Bestimmungen, deren grösste Abweichungen voneinander bei Röhre Nr. 3 
(Tabelle 3) 0:2 bis 0-4°%), betragen. 

In der Tabelle 3 sind die Tropfengewichte für abgeschrägte Mund- 
stücke verschiedener Durchmesser zusammengestellt. Diese Resultate 
sind nicht so genau wie einige von den andern, denn als Bürette wurde 
Röhre 2 verwendet, und die Messung des untern Durchmessers der Ab- 
schrägung ist notwendigerweise mit einem grossen Fehler behaftet. 
Unter K’ sind die Werte für die Konstante des ersten Tateschen Ge- 
setzes — Gewicht des fallenden Tropfens gebrochen durch den Durch- 
messer der Mündung — wiedergegeben. 

Tabelle 5 enthält die Resultate, 

Wi A n 
1 1 Sy welche mit Mundstücken verschie- 
| | | ) dener Form, aber ungefähr gleichen 
AN bi SU Durchmessers erhalten wurden (vgl. 
c Fig. 3). A ist am Ende abgerundet, 
bei B hat die Abschrägung einen 
Winkel von etwa 30°, welcher noch nicht wie eine scharfe Kante wirkt, 
und C ist nicht abgeschrägt, aber mit scharfer Kante versehen. Diese 


we 
A B 
Fig. 3. 


!) M bedeutet das Molekulargewicht in flüssigem Zustand, d die Dichte, £ die 
Temperatur. 
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\undstücke wurden mit Röhre 2 kombiniert, die Bestimmungen sind 
also nieht so genau wie diejenigen der Tabelle 3. 

in Tabelle 6 sind die kritischen Temperaturen der in Tabelle 3 
erwähnten Flüssigkeiten’ zusammengestellt, berechnet nach Substitution 
von y und K in der Gleichung von Ramsay und Shields: 


—= K(r—6) 


durch @p,r. und KÄremp.: Hier bedeutet 7 die Differenz zwischen der 
kritischen und der Versuchstemperatur; M, d und K haben dieselbe 
Bedeutung wie oben. 


Diskussion der Resultate. 


Selbst aus den in Tabelle 1 zusammengestellten Versuchen, bei 
denen die Versuchsfehler der Bestimmung des Tropfengewichts relativ 
cross sind, geht hervor, dass, im Gegensatz zu der Schlussfolgerung von 
Guye und Perrot, die Beziehung zwischen dem Gewicht der von einer 
richtig konstruierten Mündung fallenden Tropfen und der Ober- 
flächenspannung in dampfgesättigter Luft!) weit mehr als eine erste 
Annäherung darstellt. Das ist selbst dann der Fall, wenn sich unter 
den verwendeten Flüssigkeiten diejenigen befinden, welchen nahezu die 
niedrigste, bzw. die höchste bekannte Öberflächenspannung zukommt, 
nämlich Äther mit 16-8 und Wasser mit 70-6 Dynen pro Zentimeter. 

Die Resultate in Tabelle II lassen diesen Schluss noch zwingender 
erscheinen, denn sie zeigen, dass die Schwankungen in Tabelle 1 grössten- 
teils auf Versuchsfehlern beruhen. In Tabelle 3 schliesslich, wo die 
Bestimmung der Tropfengewichte die grösste derzeit mögliche Genauig- 
keit erreichte, ergibt sich für einige von den in Tabelle 1 und 2 ent- 
haltenen Flüssigkeiten eine wirklich sehr geringe Schwankung der Kon- 
stanten. Bei den hier untersuchten fünf Stoffen?), deren Oberflächen- 
spannung von 25-88 bis 52.62 Dynen variierte, und von denen jede 
hei zwei Temperaturen untersucht wurde, ergibt sich als Mittelwert von 
kr r. aus allen Fällen (für ein bestimmtes Mundstück) 1-226 + 0:0026 
und als mittlerer Fehler der einzelnen Werte + 0.0083. 

Obgleich die Abweichungen hier gering sind, ist die Diskrepanz 
in Anbetracht der Genauigkeit der Werte der Tropfengewichte und der 

!, Nach Renard und Guye differieren die Oberflächenspannungen gegen 
dampfgesättigte Luft und gegen gesättigten Dampf um nicht mehr als 0.5. 

*) Unglücklicherweise konnte Äther in den Röhren 2 und 3 infolge der Lage 
der Erweiterungen nicht untersucht worden, und Wasser konnte wegen des zu kleinen 
Volumens der Röhre 3 nicht mit dem abgeschrägten Mundstück gemessen werden. 
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Öberflächenspannungen doch zu gross, um den Schluss zu gestatten, 
dass die Proportionalität streng gelte. Daran wird nichts durch die Tat- 
sache geändert, dass die Übereinstimmung hier etwa ebensogut ist, wie 
diejenige zwischen den Resultaten der nach verschiedenen Methoden vor- 
genommenen Oberflächenspannungsmessungen und nur wenig schlechter 
als die Übereinstimmung zwischen den nach derselben Methode von 


Tabelle 1. 
Durchmesser des Mundstückes etwa = 0.622 cm. 
lmm auf der Bürette = 0.0003 cem. 


Tropfengewicht 6 


Oberflächenspannung ; 


Oberflächen- | 
| spannung | 
in Dynen |_ 

r 


Tropfengewicht 


in mg 


Substanz | Temp. 


| @s.T. | Gr.r. Gu.r.| Ks.r. | Kr.r. | Ku 


| 132 | 
| 20:6 
| 17:2 
24-6 

28-4 
27.6 
| 28.7 
| 29.6 


20.0° 
22.5 
19-1 
20-0 
19-6 
15-4 
17-5 | 
154 | 
| 20:0 | 


Äther 
Benzol 
Jodäthyl 
Chlorbenzol 
Guajacol !) 
Benzaldehyd 
Anilin 
Chinolin 
Wasser 


16-80 
29-38 
30-00 
32.10 
37:35 
39.19 
44-10 
45-13 
70.60 


2-06 
1-91 
1-77 
2.05 
2-10 
1-97 
1-86 
192 
180 | 


1-27 
1-21 
1-20 
130 | 
| (1-34) | 
1-27 
121 | 
126 | 
| 37.5 126 | 
Mittelwert von Kr.rt. 1.248 + 0.012 
Mittlerer Fehler der Einzelwerte + 0.035 


Tabelle 2. 


Durchmesser des Mundstückes etwa = 0-62 cm. 
ilmm auf der Bürette 0:00008 ccm. 


Volumen | 
| |. des Spez 
ı Temp. | fallenden iR 

ı Tropfens Gewicht 
| | in ccm | 


LPEISBEIE 
NBPNIPAFPDT 
SRRnNonon 


— 
[So] 
-1 
er 


Ober- 


| Gewicht | 
des fallenden| flächen- 


Substanz | Tropfens |spannung 
| 


Kr.r. 
in mg in Dynen 


GF.T. y 


Benzol 26-58 


22.77 


1.260 


30-5° | 0.03880 
1.251 


0.867 | 
' 0:03420 | 


0.833 


Chlorbenzol 
Anilin 
Chinolin 


Wasser 


| 0:03561 | 
| 0:032%0 | 
' 0.050383 


0-04675 


0.04912 | 
0.04572 


0:.08812 
0.08180 


0:07742 | 


1:098 
1.058 
1.013 
0.982 
1-091 
1-060 


0.9969 


0.9848 
0.9722 


31-02 
26-91 
40.69 
37-32 
42.30 
38-22 
69-70 
64:79 
60-97 


Mittelwert von Kr.r. 
Mittlerer Fehler der Einzelwerte 


1.261 
1.266 
1.250 
1.230 
1.265 
1.268 
1:260 
1.244 
1.233 


1.988 


+ 0.004 
+ 0013 


1) Unreines Handelsprodukt, bei der Berechnung des Mittelwertes ausgelassen. 
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Tabelle 4. 
Tropfengewichte von Mundstücken verschiedenen Durchmessers. Ver 
Alles zu Een: 27°. (rese 


| BEE aber 

x ] en — | = —— re 2. } 

Substanz | Er - | D, D, so | stüc 
4 68 mm | 622mm | 7. 12 mm | | span 


Benzol | 2610 | 3460 | 3915 | 5577 | 5568 | 5.408 nich 

Chlorbenzol 29.70 40-40 45-10 645 | 61 Pun! 

Chinolin 4115 | 5500 | 62400 | 8 8843 | 8704 
Tabelle 5. 


_Er. T. Für Mundstücke verschiedener Form. 


] y 
dass 


Fehl 
das 


Der | Mund- ! Mund- 


Substanz . | stück A | Temp. | stück B | Temp. | Stück C 
Fig. 3 | Fig. 3 | Fig. 3 


Trı Jt 
nun; 


Angenäherter 


bind 


App 


den: 


Alkohol 0.907 | 601 1.070 | | 
i 0.934 | 225 100 | 2- | 1.133 

04 

| 


Benzol \ 65-0 1.119 
| 221 
Chlorbenzol 0) 0 1679 € voli 
| 0 | 240 | 1129 | . | 1.145 # 
Chinolin 0 | 1024 | 720 | 1.168 | |. - kei 
| | 22.6 “ 1 m | 1-157 | x das: 
Wasser 23- 1080 | 255 | | 118 © Fi 
Mittel: 983 +0-025 1.135 + 0. 017 1.145 +. 0.008 
Tabelle 6. 


Kritische Tempersturen" 1), 


I —_ ——— ——— I das 
I 
| l 


| er aus Mu 
Berechnet aus | 


Substanz | M 
Grn.(7) = KTemp. (-6)_ A 


2. Obe 


Ver 


Beobachtet 


IR.u.S. s)| 


Benzol | 286-6 | 285.8—2896 | 2880 | 280.6—296-4 
Chlorbenzol 354-1 ı 357:2—3584 | 3597 | 360.0-3622 
Pyridin | 352-0 | 3447-3469 | 342 | a 


Anilin | 439-4 | 448:1—4491 | 4049 | 426-7 
Chinolin | 492-3 495-6— 496-9 466-1 |<520 


verschiedenen Beobachtern erhsitenen Resultaten. Der Fehler der Tropten- 
gewichtsbestimmung kann in keinem Falle 0-4°), übersteigen, wenn man 
alle Umstände berücksichtigt, und er wird gewöhnlich viel kleiner sein. 
Die Diskrepanz kann also nur entweder durch Fehler der interpolierten 


ı) Hier wurde in allen drei Fällen der von uns für die betreffende Flüssig- 
keit gefundene Wert des Temperaturkoeffizienten (A oder KTemp.) und nicht der 
Mittelwert verwendet. 

2) Aus den Öberflächenspannungen berechnete Grenzen. 

») Vgl. Ramsay und Shields am angeführten Orte. 
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Werte der Oberflächenspannung oder dadurch erklärt werden, dass das 
Gesetz wirklich nicht strenger gilt (vielleicht kriechen geringe variable, 
aber unmerkliche Mengen- von Flüssigkeit an den Wänden des Mund- 
stückes empor). Bedenkt man jedoch, dass die Werte der Oberflächen- 
spannung nach ausgeglichenen Kurven interpoliert wurden, welche sich 
nicht immer mit allen von den wenigen zur Verfügung stehenden 
Punkten zur Deckung bringen liessen, so erscheint es sehr möglich, 
dass die von uns interpolierten Oberflächenspannungen in einigen Fällen 
Fehler bis zu 1°), aufweisen können. Ist dies aber der Fall, dann wird 
das Gesetz der Proportionalität zwischen dem Gewicht des fallenden 
Iropfens (bei richtig geformtem Mundstück) und der Oberflächenspan- 
nung streng gültig. Es war nicht möglich, hierfür einen direkten und 
hiindenden Beweis zu erbringen, denn hierzu sind ein empfindlicherer 
Apparat und Messungen der Tropfengewichte notwendig, die bei genau 
denselben Temperaturen ausgeführt wurden, wie die Bestimmungen der 
Oberflächenspannungen!). Es wird jedoch unten gezeigt, dass die inter- 
nlierten Werte der Oberflächenspannung für jede einzelne Flüssig- 
keit mit Fehlern behaftet sind, so dass man den Schluss ziehen kann, 
dass sie auch dann die Fehlerquelle bilden, wenn verschiedene 
Flüssigkeiten verglichen werden. 

Wir schliessen also aus den Tabellen 1, 2 und 3 und aus dem 
Verhalten des Mundstücks ( (Tabelle 5), dass Tates zweites Gesetz — 
das Gewicht eines fallenden Tropfens (von einem richtig geformten 
Mundstück) ist der Oberflächenspannung der Flüssigkeit (gegen dampf- 
gesättigte Luft) proportional — richtig ist; denn die aus den Tropfen- 
gwichten berechneten Oberflächenspannungen stimmen mit den nach 
‚den Messungen der Steighöhe durch vielleicht falsche Interpolation er- 
haltenen Werten ebensogut überein, wie die nach andern Methoden 
ermittelten mit den durch Messung der Steighöhe direkt erhaltenen. 

Die Betrachtung der Rubriken Kremp., ÄR.u.G., Är.u.s. in Tabelle 3 
zeigt, dass unsere Konstanten, welche aus Messungen bei nur zwei 
Temperaturen berechnet sind, nicht stärker schwanken als diejenigen 
von Renard und Guye, von denen jede das Mittel aus mehrern 
Werten darstellt, denen Messungen bei verschiedenen Temperaturpaaren 
entsprechen, und dass unsere Konstanten viel weniger schwanken als 
diejenigen von Ramsay und Shields?), welche auf Messungen bei 


!) Solche sind nun im hiesigen Laboratorium im Gange. 
®) Obgleich die Werte von Ramsay und Shields aus Oberflächenspannungen 
berechnet sind, welche unter andern Bedingungen gemessen wurden, lassen sich 
ihre Konstanten doch in bezug auf ihre Konstanz mit den andern vergleichen. 
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zwei Temperaturen beruhen. Man sieht auch, dass die Abweichungen 
von Kremp. vom Mittelwert (soweit sie überhaupt in Betracht kommen) 
stets in derselben Richtung liegen wie die der Konstanten von Renarı 
und Guye für dieselbe Flüssigkeit. 

Daraus geht wohl mit Sicherheit hervor, dass das Tropfen- 
gewicht für irgend eine Flüssigkeit und irgend ein Mund- 
stück der Oberflächenspannung unabhängig von der Tempe- 
ratur proportional ist, denn setzt man in den Ausdruck von 
Ramsay und Shields die Tropfengewichte für die Oberflächen- 
spannungen ein — unter Ausschluss jedes direkten Vergleichs 
mit den einzelnen interpolierten Werten der Oberflächenspan- 
nung —, so erhält man ein ebenso konstantes Resultat, wie 
bei Verwendung der direkt bestimmten (nicht interpolierten) 
Öberflächenspannungswerte. Und das ist selbst dort der Fall, 
wo die von uns für die zwei Temperaturen interpolierten 
Werte der Oberflächenspannung zu einer Diskrepanz zwischen 
den beiden für diese Flüssigkeit berechneten Werten von Arı 
führen würden. Obgleich diese Tatsache, soweit verschiedene Flüssig- 
keiten betrachtet werden, kein direkter Beweis ist, lässt sie doch nur 
wenig Raum für die Möglichkeit, dass die Schwankungen von Apr 
auf etwas anderem beruhen, als (wie wir oben annahmen) auf den 
Fehlern der interpolierten Werte für die Oberflächenspannung. Wir 
schliessen also aus der Konstanz von Aremp. in Tabelle 3, dass das 
dritte Tatesche Gesetz — das Gewicht des fallenden Tropfens nimmt 
mit steigender Temperatur ab — richtig ist. Und weiter, dass man die 
Änderung des Tropfengewichtes mit der Temperatur für nichtasso- 
ciierte Flüssigkeiten genau berechnen kann, wenn man in der Gleichung 
von Ramsay und Shields: 


M \"s M \"%s 
A EN 
PR To erg 
für die Oberflächenspannung bei der einen Temperatur das entsprechende 
Tropfengewicht und für Ä Kremp. einsetzt und nach dem der andern 
Temperatur entsprechenden Tropfengewicht auflöst. Oder man kann, 
wenn die Tropfengewichte, die Dichten und Kremp. bekannt sind, das 
Molekulargewicht der Flüssigkeit mit derselben Genauigkeit berechnen, 
wie bei Verwendung der Werte für die Oberflächenspannung in der- 
selben Gleichung. 
Da der Temperaturkoeffizient Aremp. sich als konstant erwiesen hat, 
kann man durch Extrapolation die Temperatur ermitteln, bei welcher 
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das Tropfengewicht Null würde, d.h. die kritische Temperatur der 
Flüssigkeit, denn bei dieser würde der Tropfen verschwinden, da 
dort kein Unterschied zwischen Gas und Flüssigkeit mehr besteht. Es 
it zu dieser Berechnung nur nötig, in der Gleichung von Ramsay 


und Shields: 
M \"s A 
17) = Ke0 


(pr, für y und AÄremp. für ÄK einzusetzen und nach der kritischen 
Temperatur (gleich r plus der Temperatur, bei welcher y, bzw. Grr. 
bestimmt wurden, vgl. Tabelle 6) aufzulösen. 

Es ist jedoch zu bemerken, dass wir uns bei der Anwendung dieser 
Methode in allen Fällen im Nachteil befinden, denn es stehen uns nur 
zwei Punkte für die Konstruktion der Kurve zur Verfügung, und wir 
haben überdies nur bei tiefen Temperaturen (nie über 80°) gearbeitet 
und müssen infolgedessen von diesen zwei Punkten über einen viel 
srössern Bereich extrapolieren, als Renard und Guye oder Ramsay 
und Shields von ihren zahlreichern, bei höhern Temperaturen liegen- 
den Punkten. Der erste Einwand besteht in bezug auf alle von uns 
untersuchten Flüssigkeiten, am wenigsten noch beim Benzol, der zweite 
dagegen ist beim Benzol nahezu irrelevant, denn 73-2 ist eine von 
seinem Siedepunkt nicht sehr entfernte Temperatur. Beide Einwände 
aber gelten für alle hochsiedenden Flüssigkeiten, und zwar in um so 
höherem Grade, je höher der Siedepunkt (und die kritische Tempe- 
ratur) liegen. 

Es geht jedoch aus der Tatsache, dass KÄremp. und Kruc. 
gleich konstant sind, hervor, dass aus Tropfengewichten die 
kritischen Temperaturen ebenso genau berechnet werden 
können, wie aus den Oberflächenspannungen gegen dampf- 
gesättigte Luft, vorausgesetzt, dass die Bestimmungen, aus 
denen die molekularen Temperaturkoeffizienten ermittelt wer- 
den, bei ebenso vielen und bis zu ebenso hohen Temperaturen 
ausgeführt wurden. 

Tabelle 4 zeigt unsers Erachtens, dass bei solchen Mundstücken 
und im Bereich der verwendeten Durchmesser direkte Proportionalität 
-wischen Tropfengewicht und Durchmesser des Mundstücks besteht — 
Tates erstes Gesetz. Zum mindesten zeigt der Proportionalitätsfaktor 
keinen ausgesprochenen Gang, denn er schwankt geradeso, wie man es 
nach den bekannten, nicht unbeträchtlichen Versuchsfehlern erwarten 
sollte. Es ist zu berücksichtigen, dass Mundstücke von grösserem Durch- 
messer als der Maximaltropfen stets das konstante maximale Tropfen- 
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gewicht ergeben würden, während wahrscheinlich bei abnehmenden 
Durchmesser eine Grenze erreicht würde, unterhalb welcher das Tropfen- 
gewicht selbst durch eine beträchtliche Änderung des Durchmessers 
nicht nennenswert verringert würde, denn es wäre dann schwierig, das 
Hinaufkriechen der Flüssigkeit an den Wänden des Mundstücks auf 
irgend eine Weise zu verhindern. 

Tabelle 5 zeigt, dass ein abgerundetes Mundstück sich anders ver- 
hält als das, welches zu den Versuchen der Tabelle 3 verwendet wurde. 
Die Flüssigkeit steigt an der Aussenwand zu wechselnder Höhe empor, 
und der Durchmesser der Basis des Tropfens ändert sich mit der unter- 
suchten Flüssigkeit. Dies gilt, wenn auch in geringerem Grade, für das 
Endstück mit unzureichender Abschrägung. In keinem der beiden Fälle 
ist Apr. auch nur angenähert konstant. Anderseits hält Endstück ( den 
Vergleich mit dem andern abgeschrägten, welches mit Röhre 2 ver- 
wendet wurde (Tabelle 2), sehr wohl aus. Welche Theorie auch in bezug 
auf das Endstück entwickelt werden wird, der wesentliche Punkt wird 
stets darin liegen, dass das Endstück (Tates „scharfer Rand“) die 
Fläche, an der der Tropfen hängen kann, beschränkt, besonders dadurch, 
dass er die Flüssigkeit am Hinaufkriechen hindert, denn dieses würde 
stets bei verschiedenen Flüssigkeiten in verschiedenem Masse stattfinden 
und zu schwankenden Werten führen. Zweifellos haben die seit Tates 


Untersuchungen ausgeführten Tropfengewichtsbestimmungen nur deshalb 
dazu geführt, seine Schlussfolgerungen zu bestreiten, weil seine Angaben 
in diesem Punkte nicht eingehalten wurden. 


Zusammenfassung. 


Die Ergebnisse dieser Versuche können wie folgt zusammengefasst 
werden: 

1. Es wurde ein Apparat beschrieben, der es ermöglicht, das Vo- 
lumen eines von einer Röhre fallenden Tropfens und daher auch sein 
Gewicht sehr genau zu bestimmen. 

2. Hierbei wurde ein kapillares Mundstück verwendet, welches 
unter einem Winkel von 45° abgeschrägt war und im Gegensatz zu 
den von andern Beobachtern verwendeten dieselbe Wirkung hatte, wie 
das von Tate ursprünglich verwendete, d.h. es begrenzt die ‚benetzte 
Fläche, indem es das Hinaufkriechen der Flüssigkeit an der Oberfläche 
verhindert und so bewirkt, dass alle Flüssigkeiten von derselben Fläche 
abtropfen. 

3. Es wurde gezeigt, dass, wenn diese Wirkung erreicht wird, sei 
es durch ein entsprechend abgeschrägtes oder durch ein zu einer 
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scharfen Kante geschliffenes Rohr, dem Tropfengewicht eine Bedeutung 
zukommt, die ihm mangelt, wenn der Tropfen sich an einem abgerun- 
deten oder unzulänglich abgeschrägten Rohre bildet. 


t. Das Gewicht des von einer kapillaren Röhre fallenden und nicht 
des an ihr schwebenden Tropfens ist dem des von einer dünnwandigen 
köhre mit scharfer Ecke fallenden Tropfens proportional. 


5. Aus den mit solchen Endstücken, wie wir sie verwendeten, er- 
haltenen Resultaten ergibt sich der Schluss, dass Tates zweites Gesetz: 
„das Gewicht eines Tropfens ist, unter sonst gleichen Umständen, der 
Überflächenspannung der Flüssigkeit (gegen dampfgesättigte Luft) pro- 
portional“, richtig ist. 

6. Es wurde gezeigt, dass bei Verwendung eines solchen End- 
stickes Tates drittes Gesetz gilt: „das Tropfengewicht nimmt mit stei- 
sender Temperatur ab“. 


7. Das Gewicht des von einem solchen Endstück bei zwei ver- 
schiedenen Temperaturen fallenden Tropfens kann in die Gleichung von 
Ramsay und Shields an Stelle der Oberflächenspannung eingesetzt 
werden, und es lässt sich auf diese Weise das Molekulargewicht der 
Substanz in flüssigem Zustande ebenso genau berechnen, wie mit Hilfe 
der unter denselben Umständen (gegen gesättigte Luft) gemessenen 
Überflächenspannungen. Sind anderseits das Molekulargewicht, das Ge- 
wicht des fallenden Tropfens bei einer Temperatur und die Dichten für 
eine nichtassociierte Flüssigkeit bekannt, so lässt sich das Gewicht 
des fallenden Tropfens für eine andere Temperatur berechnen. 


8. Es lassen sich mit Hilfe der Gleichung von Ramsay und Shields 
M\” e 

‚( 7) = K(t— 6) nach Ersatz der Oberflächenspannung durch das 
Tropfengewicht und von K durch den Temperaturkoeffizienten des 
Tropfengewichts kritische Temperaturen ebenso genau berechnen, wie 
bei Verwendung der Oberflächenspannung (gegen gesättigte Luft), vor- 
ausgesetzt, dass die zur Berechnung benutzten Tropfengewichte bei 
ebenso vielen und bis an ebenso hohen Temperaturen bestimmt wurden, 


wie die Oberflächenspannungen. 

9. Für abgeschrägte Endstücke, deren Durchmesser zwischen 4-68 
und 7.12 mm variiert, gilt Tates erstes Gesetz: „Das Tropfengewicht 
ist für dieselbe Flüssigkeit unter sonst gleichen Umständen dem Durch- 
messer der Tropfröhre proportional. 
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Eine Methode zur Berechnung 
von Ionenkonzentrationen aus Potentialmessungen 
von Konzentrationsketten. 


Von 
Warren Kendall Lewis. 


(Swett Fellow, Mass. Inst. Tech.) 
Aus der physikal.-chem. Abteilung des Breslauer Chem. Univ.-Laboratoriums.) 


Im Laufe einer Untersuchung bei Herrn Prof. Abegg im hiesigen 
Laboratorium, die bald veröffentlicht werden wird, wurde es wünschens- 
wert, das Normalpotential von Pb gegen eine mit Pb-Ionen 1-mol. Lö- 
sung zu ermitteln. Zu diesem Zwecke habe ich folgende Methode ent- 
wickelt, die von allgemeinerem Interesse zu sein scheint. 

Betrachten wir die Lösung eines Elektrolyten mit einer Gesamt- 
salzkonzentration 7 Mol/l, und der entsprechenden Konzentration des 
einen zu untersuchenden Ions x, so können wir 

= f(n) (1) 
setzen, worin f(x) stetig und endlich ist. Machen wir die Annahme, 
dass bei unendlicher Verdünnung die Dissociation vollständig ist, so 
gilt für diese unendlich verdünnte Lösung die Gleichung: 

nn, 
wo n die Zahl der betreffenden Ionen ist, die aus einer Molekel des 
Salzes entstehen. Daraus erhält man: 


1. 
- 


08 
lim — =n. 
dn 
Also muss f(n) die zwei Bedingungen erfüllen: 
= fm) = (2) 
und: nd, fm) n. (3) 
f(n) können wir als eine konvergente, bzw. endliche Reihe 
A+Bn+C??-+....: ; 


ausdrücken. Diese zwei eben erwähnten Bedingungen verlangen aber: 
=(0, nd B=n, 

und so können wir schreiben: 

zenn ta? +an+...angtrt, (4) 
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oder allgemeiner: 

z=nn+ F(n) (5) 
wo für: =, FM) =), 
und: n=0, FmW)=d ist. 

Wir besitzen zwei Methoden, um relative Ionenkonzentrationen zu 
messen: die Leitfähigkeit von binären Elektrolyten und die Potential: 
von Konzentrationsketten. Wenn F(n) in (5) p Konstanten enthält, 
und wenn wir die relativen Ionenkonzentrationen in p + 1 Lösungen 
kennen, so können wir schreiben: 


v=nmHt Fin, &; A,.--Q,), 
zyenmt Fin, 4, Ay:..-Ap), 


H=nm+t Fins 9, Ay.» 
Es ist aber: 
= My Lg = May... = Mpiy 
WO My, My ...7Mp bekannte Grössen sind. Wir haben dann p-+1 Un- 
bekannte: xy, @, @g,...A,, und p-+-1 Gleichungen, aus welchen wir die 
Konstanten und x, ausrechnen können. 

Die Ionenkonzentrationen von binären Elektrolyten, die man aus 
den Leitfähigkeiten erhält, sind auf eine andere Weise ausgerechnet 
worden, doch zeigt folgende Überlegung, dass die Methoden prinzipiell 
die gleichen sind. Die Ostwaldsche Formel?): 

a? . 
Fa == K, 
wandelt sich, wenn man: 


a2 
setzt, in: n=ı+ K 


um, eine Gleichung, die die Bedingungen (2) und (3) erfüllt. Die Rudol- 
phische Formel?): a? 


1-oy7 
iht: EU ur 0 
gibt: 2=—yN „+ Ku) +: 
die ebenfalls den Bedingungen (2) und (3) genügt. Die van’t Hoffsche‘): 


a8 
ne SR 
(1— ao)? V 4 
») Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 36 u. 270 (1888). 
2%) Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 385 (1895). 
®, Zeitschr, f. physik. Chemie 18, 300 (1895). 


- 
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3, 


ku 
VK' 


auch in Übereinstimmung damit. Die Kohlrauschschen Formeln für 1?): 


liefert: n=ı+ 


resp. 


seben, für: 


resp. x = 


| die dem Typus (5) angehören. Allein die Kohlrauschsche Formel: 
A—A — en", 
4? 

| iolet den Bedingungen nicht. 

Alle diese Gleichungen, mit Ausnahme der letzten, beruhen auf 
den zwei Annahmen, dass für: 

dd far eiie 

Inwieweit ihnen die Versuchsresultate entsprechen, ist aus den ein- 
zelnen Arbeiten ersichtlich. Ich schlage vor, diese oder ähnliche Gleich- 
ungen direkt für x zu lösen, und ich glaube zeigen zu können, dass 
selbst in Fällen, in denen die Dissociationsverhältnisse sicherlich sehr 
kompliziert sind, diese Lösung möglich ist?). 

Ich werde zuerst eine Anwendung der Methode für AgNO, geben, 
bei der die Resultate durch die aus der Leitfähigkeit ausgerechneten 
Dissoeiationsgrade kontrolliert werden können. Cumming?) gibt folgende 
Werte für die Potentiale von AgNO,-Konzentrationsketten an; die 
Flüssigkeitspotentiale wurden durch Anwendung einer gesättigten 
\H,NO,-Lösung als Zwischenflüssigkeit eliminiert?). 

ı) Z. f. Elektroch. 13, 336 (1907). 

?) Wenn man will, kann man diese Lösung auch graphisch durchführen. 
Folgende Methode habe ich befriedigend gefunden. Da: 


= mi 
ist, so ist: dx = x dm 
ER dn ° dn 
Fürn =:.0, wird aber das erste Glied gleich eins, d.h.: 
dn 
dm ' 
Zeichnet man die m /n-Kurve auf, so ist dieser Wert ohne weiteres abzulesen. 
», Z, f. Elektroch. 13, 18 (1907). 
+) Z. f. Elektroch. 13, 17 (1907). 
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Yo oo morm. gibt 55-6M.V. 
Yo0o|Yiooonorm. „ 57.9M.V. 
Ich habe die Formel (s. oben): 


z=n— an 


angewandt; »n, und m, durch: 


e = 0.059 log 4 


ausgerechnet, und die Konstanten z und « der Formel: 
mMe—n— an 


durch die Bedingung?): 


8, 6} 
Nr — AN — MT . 
> | 7 K. | = min. 
ME 


festgestellt. « wurde gleich 0-56 gefunden, woraus sich folgende Tabell: 
berechnen lässt: 


°/, Dissoeiation ber. 

7 aus d. Formel aus d. Leitfähigk. ber. gef. 
0.001 98.23 97-7 1 1°) 
0.01 94-4 93-1 9.612 9.580 
01 82.3 81-5 83.78 83-85 
05°) 60-4 66-9 

Die Übereinstimmung kann nur als eine vortreffliche bezeichnet 
werden, besonders da die Dissociationsgrade direkt aus Potentialmes- 
sungen mit künstlicher Ausschaltung der Flüssigkeitspotentiale ge- 
wonnen wurden. 

Der Hauptvorteil dieser Methode besteht aber darin, dass sie uns 
in den Stand setzt, die Ionenkonzentrationen von mehrwertigen Ionen 
zu ermitteln, ohne dass wir irgendwelche Annahme über die stufen- 
weise Dissociation zu machen brauchen. Als Beispiele gebe ich einige 
von mir gemessenen Potentiale von Konzentrationsketten von Pb(NOÖ,), 
resp. Pb(C10,), mit NH,NO, als Zwischenflüssigkeit (s. oben) an. 

n € gegen 0-01-norm. Pb(NO,), m 
0.01 0 1 

0.05 14 2:98 
0.25 24 6-51 
0-40 26 7.61 
1.00 30 10-4 


1) Die Methode der kleinsten Fehlerquadrate in ihrer gewöhnlichen Form ver- 
sagt, weil die kleinen Konzentrationen bei der Festlegung der Konstanten keine 
massgebende Rolle spielen. 

®) Angenommen gleich 1. 

3) Extrapoliert. 
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Keine der oben erwähnten Formeln gibt die Möglichkeit, befrie- 
digende Werte von m zu berechnen. Es zeigt sich aber, dass die 
Formel: E BR 
z=n+a— (a + m)“ 
dies ermöglicht, wenn: K = 1.25 
gesetzt wird. Durch Probieren wurde als der beste Wert 8.9 für a ge- 
funden; also: 

nn + 8.9 — (89° + ie)‘, 
wo 7 = Zentimol. /! ist. - 
n m gef. m ber. [) %/, Dissoe. 
0.01 1 1 0:.0054 54 
0.05 2.98 3-11 0.0168 34 
0.25 6-51 6-56 0.0354 14 
0.40 7-61 7.56 0-0408 10 
1-00 10-4 9.34 0.0503 5 
Ich habe leider vor der Hand nur die zwei folgenden Messungen 
mit Pb(ClO,),: 
0-5 /0-05-mol. = 20M.V. 
0-05/0-01-mol. = 12M.V. 
woraus: 
n m 
0-01-mol. 1 
0.05-mol. 2.55 
0.5 -mol. 12.13 
Formel (6) ist nicht imstande, diese Zahlen zusammenzufassen, und ich 
habe die Form: z=n+tanm+Bn? 
brauchen müssen. Daraus berechnet sich xo01ı zu 88°, Dissociation, 
eine Zahl, die aber leider wegen des Mangels an weitern Messungen 
nicht geprüft werden kann. Es lassen sich aber andere Gründe an- 
geben, die die ungefähre Richtigkeit der Zahl wahrscheinlich machen. 
Erstens ist das daraus berechnete Normalpotential 0-:402 V von Pb gegen 
1-mol. Pb”-Ionen gegen N-Elektrode, in völliger Übereinstimmung 
mit dem aus Pb(NO,), berechneten Wert 0.403. Zweitens lässt sich 
die Pb"-Ionenkonzentration unter Berücksichtigung des stufenweisen 
Zerfalls annäherungsweise ausrechnen, wie folgt: 
Setzt man die Massenwirkungsgesetzgleichungen an: 
[PO] _ x 
a 
[Pb010,] [C10,) 
[P&(OIO,)) 
gleichfalls die Konzentrationsgleichung: 


r 
== K,, 
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[Pb] + [PbCIO,] + [PXKCIOy,] = 7 
und die Elektroneutralitätsgleichung: 
2[Pb"]) +[Pb010,) = [C010,), 
so bekommt man durch Eliminierung der Unbekannten 
[C10,], [P5C10,') und [Pb(C10,),) 
eine Gleichung dritten Grades von x. Sind x? und x? als klein zu 
vernachlässigen, so erhält man: 


Wie vorher geht aus den Potentialen hervor, dass 

Nu = — AN. 

K,+2n ' 

wo m als eine bekannte veränderliche Grösse betrachtet werden darf, 
Auf die Messungen von Pb(C1O,), angewandt, liefert diese Gleichung 
2001 = 78°, Dissociation, also in erträglicher Übereinstimmung mit 
dem oben gefundenen Werte 88°%),. Auf Pb(NO,), angewandt, zeigt K, 
einen grossen Gang: wird Ä, aber bis 0-01-mol. ungefähr extrapoliert, 
so bekommt man einen Dissociationsgrad von ca. 70%,, jedenfalls deut- 
lich kleiner, als der von Pb(ClO,). Diese Rechnungen werde ich 
später ausführlich veröffentlichen. 

Dass der von Le Blanc in seinem Lehrbuch angenommene Wert 
für das Normalpotential von Pb, nämlich 0-431 nicht richtig sein kann, geht 
schon daraus hervor, dass ich diesen Wert gegen !/J,;-mol. Pb(C1O,),- 
Lösung gefunden habe, eine Lösung, die, selbst wenn man den Zerfall in 
0-01-mol. Lösung als vollständig betrachtet, nur einen Dissociationsgrad 
von 24°, haben kann. Aus den vorhergegebenen Gründen schlage ich 
den Wert 0-402 mindestens als viel genauere Annäherung vor. 

Es fehlen leider weitere zuverlässige Zahlen, bei deren Messung die 
Flüssigkeitspotentiale entfernt worden sind, und deswegen gebe ich keine 
weitern Beispiele an. Die Methode lässt sich natürlich auch auf Elek- 
troden zweiter Art anwenden, allerdings unter der Annahme der Gel- 
tung des Massenwirkungsgesetzes für die betreffende Ionengattung. Ich 
habe aber gezeigt, wie man die wirklichen Dissociationsgrade aus- 
rechnen kann, wenn Potentialmessungen bis zu Verdünnungen vorliegen, 
die gross genug sind, um den Verlauf der Ionenkonzentration mit 
Sicherheit festzustellen. 


Fehler der ebullioskopischen Verfahren 
und Versuche zu deren Beseitigung. 


Von 
Ernst Beckmann. 


"Mitteilung nach Versuchen mit Dr. Otto Liesche und cand. chem. Theodor 
Klopfer aus dem Laboratorium für angewandte Chemie der Universität Leipzig').] 


(Mit 18 Figuren im Text.) 


Die Methode der ebullioskopischen Bestimmung von Molekular- 
vewichten ist bei weitem noch nicht in dem Masse präzisiert wie das 
analoge kryoskopische Verfahren. Dies hängt damit zusammen, dass 
der Siedepunkt einer Flüssigkeit eine viel veränderlichere Grösse, als der 
(efrierpunkt ist. Unsicherheiten können in die Beobachtung hinein- 
gebracht werden durch die Abhängigkeit des Siedepunktes vom jeweiligen 
Barometerdruck, besonders aber durch die Natur des Siedevorganges 
selbst. Beim direkten Heizen tritt Sieden nur ein, wenn die Flüssig- 
keit an einer Stelle überhitzt wird. Die auftretenden Dampfblasen 
müssen aber alsbald mit der Flüssigkeit in Wärmeaustausch treten und, 
wenn sie in derselben aufsteigen, wegen des ständig abnehmenden 
hydrostatischen Druckes entsprechend niedrigere Temperatur annehmen. 
Flüssigkeitsschichten, die mit dem Dampf nicht direkt in Berührung 
sind, können andere Temperaturen haben. Wird, wie gewöhnlich, der 
Dampf der Flüssigkeit nach einem Rückflusskühler geleitet, so kann 
das zurückfliessende Kondensat die Temperatur der Flüssigkeit herab- 
drücken, und zwar besonders, wenn wenig Dampfblasen vorhanden sind. 
bei Verzug in der Dampfentwicklung wird der nicht von Dampfblasen 
erfüllte Teil der Flüssigkeit auch beträchtlich über den Siedepunkt er- 
hitzt sein können. 

Für eine richtige Einstellung eines Thermometers wird es nötig 
sein, dass 


', Vorläufige Mitteilungen siehe: Verhandlungen der Gesellschaft Deutscher 
Naturforscher und Ärzte, 79. Versammlung zu Dresden 1907; Promotions-Renuntia- 
tions-Programm der Philosophischen Fakultät der Universität Leipzig, Studienjahr 
1906/07. 
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1. dessen Gefäss immer bis zur gleichen Tiefe untergetaucht ist 
eine reichliche, gleichmässige, nicht stossweise Dampfentwick- 
lung stattfindet, 

. lokale Überhitzungen nach Tunlichkeit verhindert werden. 

. äussern Abkühlungen vorgebeugt wird und 

. der Versuch, wegen des Einflusses von Barometerschwankunsen, 
tunlichst schnell zu Ende kommt. 


I. Einfacher Apparat mit Luftmantel. 

Für den allgemeinen Gebrauch im Laboratorium habe ich zuletzt! 
den in Fig. 1 abgebildeten einfachen Siedeapparat in Vorschlag gebracht 
welcher sich durchaus bewährt hat. Das Siederohr A besitzt den 
Tubus ?/, zum Einwerfen von Substanz und den Tubus /, mit Inne- 
kühler und mit angeschmolzenem Chlor- 
caleiumrohr zum Abschluss von Luft 
feuchtigkeit. Dem Thermometer win 
durch den Schliff » die stets gleiche 
Lage gesichert. Zum Schutz vor Al- 
kühlung von aussen ist das Siederohr, 
welches auf der mit Asbestpapier be- 
legten Durchbohrung einer Asbest 
scheibe ruht, mit einem Luftmantel @ 
umgeben, welcher oben durch eine 
Glimmerplatte S abgedeckt wird. 

Um die Dampfentwicklung zu er- 
leichtern, werden zur Flüssigkeit etwa 
5—10 Platintetraeder gegeben, die in 
der Figur rechts angedeutet sind. Über- 
hitzungen hält man vom Thermometer 
ab, indem man portionsweise Tariergra- 
naten hinzufügt, bis die Temperatur in- 
nerhalb 0-01° konstant bleibt. 

Obgleich dieser einfache Apparat 

a u ee "meist genügt, um mit derselben An- 
Fig. 1. näherung wie bei der Bestimmung der 
Dampfdichte (+ 5°%,) Entscheidungen 

über die zur Wahl stehenden Molekulargewichte zu treffen, wurden 
zu verschiedenen Zeiten im chemischen Praktikum meines Institutes 
so regelmässige Abweichungen bei der Bestimmung von molekularen 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 40, 131 (1902). 
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Siedepunktserhöhungen erhalten, dass es wünschenswert schien, die 
Ursachen davon festzustellen. Zuerst fiel ein im Laufe der Zeit 
erfolgter Rückgang der Konstante des Benzols auf; während dieselbe 
1890 von mir im Durchschnitt = 26-1 für die Auflösung von 1 Mol 
Substanz in 100g Benzol angegeben wurde, ging bei spätern Versuchen 
der Durchschnittswert auf etwa 24-0 herunter. 

Die Präzisierung der kryoskopischen Methode seitens Nernsts 
und Abeggs durch Berücksichtigung der Konvergenztemperatur, d. h. 
der Herstellung einer Aussentemperatur, welche” bestrebt ist, die Flüssig- 
keit gerade auf dem Gefrierpunkt zu erhalten, legte den Wunsch nahe, 
den Einfluss äusserer Abkühlung und Erhitzung auch bei der Siede- 
methode noch näher als bisher kennen zu lernen. 


II. Apparat mit Dampfmantel. 
Wird der Luftmantel durch den schon früher!) benutzten Dampf- 
mantel (Fig. 2) ersetzt, so gestatten darin erhitzte Flüssigkeiten von 
verschiedenem Siedepunkt, die Aussentemperatur entsprechend zu variieren. 


Siedeapparat für direkte Gasheizung mit Dampfmantel. !/, wirkl. Grösse. 
Fig. 2. 
Bestimmungen der molekularen Erhöhungen des Benzols. 
(Mit Benzil). 
Vorbemerkung zur Berechnung. 

Bei den folgenden Versuchsreihen sind in dasselbe Lösungsmittel 
nacheinander fast immer 4 Pastillen Substanz eingetragen worden. Bei 

') Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 224 (1891); 40, 137 (1902). 

I 
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der ersten Pastille wurde als Nullpunkt für die Erhöhung der Siede. 
punkt des Lösungsmittels, bei den folgenden Pastillen als neuer Xull- 
punkt der Siedepunkt der ersten Lösung genommen; entsprechend ha- 


ziehen sich: 
Erhöhung 2 auf Pastille 2 


:8+8 
v 2+3+4. 
Nach dem besonders behandelten und durch eine punktierte linie 
abgetrennten ersten Teilversuch sind also die folgenden Teilversuche ?, 
3, 4, in gewöhnlicher Weise zu einer Serie zusammengefasst. 


1. Dampfmantel enthielt siedendes Benzol (Siedepunkt 80-4 °). 
g g Gef. Mol. 
Benzol Benzil Erhöhung Erhöhung 


Zur Temperatureinstellung waren verwendet 10 Tetraeder und 22x, 
bzw. 24g Granaten. Das innere Gefäss wurde mit einem Mikrobrenner 
(6 cm Flammenhöhe) geheizt, der Dampfmantel mit einem Kranzbrenner. 
Nach dem Abdrehen der Flamme, welche das Innengefäss heizte, blieb 
die Temperatur noch eine Zeitlang konstant, um dann zu sinken. 


2. Dampfmantel enthielt siedendes Chloroform (Siedepunkt 61°). 


g g Gef. 
Benzol Benzil Erhöhung 


0.2612 
0.5315 
0.8793 


Zur Temperatureinstellung waren verwendet 10 Tetraeder und 22, 
bzw. 23g Granaten. Heizung wie bei 1. 
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‚, Dampfmantel enthielt siedenden Äther (Siedepunkt 34:79). 


g g Gef. Mol, 
Benzol Benzil Erhöhung Erhöhung 
0.2835 


0.7146 

1.1056 
/ur Temperatureinstellung waren verwendet 10 Tetraeder und 30g 
Granaten. Zur Heizung des innern Gefässes genügte infolge der äussern 
\bkühlung der Mikrobrenner nicht; er wurde durch einen Bunsen- 
brenner ersetzt. Die Anfangs- und Schlusserhöhung ist nicht ganz 
exakt bestimmt wegen der nicht völligen Konstanz der Temperatur- 


einstellung. 


4. Dampfmantel enthielt siedende Ameisensäure (Siedepunkt 99°). 


g g Gef. Mol. 
Benzol Benzil Erhöhung Erhöhung 


0.6635 
1.0113 


0.2491 


0.2936 
0.5970 
0.9956 

Zur Einstellung waren verwendet 10 Tetraeder und 22g Granaten; 
Heizung mit Mikro- und Kranzbrenner. Nach dem Abdrehen der innern 
Flammen stieg die Siedetemperatur alsbald um 0-1°. 

Beim Vergleich dieser Versuche wird das Folgende ersichtlich: 
Liegt die Aussentemperatur nahe beim Siedepunkt des Lösungsmittels, 
so werden bei einer Versuchsserie konstant bleibende Werte erhalten, 
welche als die richtigern angesprochen werden dürfen. Bei einer nied- 
ıigern Aussentemperatur beginnt die Serie mit zu hohen) Werten, um 
sich später der Norm zu nähern. Zu hohe Aussentemperatur liefert zu 
niedrige Anfangswerte, während später wiederum Annäherung an die 
\orm stattfindet. Wollte man bei niedriger Aussentemperatur auf die 
„Konstante bei grösster Verdünnung“ extrapolieren, so würden abnorm 
hohe Werte erhalten, bei zu hoher Aussentemperatur dagegen zu nied- 
rige Werte. 

Aus diesen Versuchen wird der regulierende Einfluss der gelösten 
Substanz auf die Bestimmungen deutlich. Die Bestimmung der Siede- 
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temperatur des reinen Lösungsmittels und verdünnter Lösungen er- 
scheint von der Aussentemperatur abhängiger als die Siedetemperatur 
bei höherer Konzentration. Immerhin wird man gut tun, auch im 
letztern Falle die Aussentemperatur zu beachten und sie während der 
einzelnen Versuche konstant zu halten. 

Zur Erklärung dieses Einflusses der gelösten Substanz scheint mi 
die Beobachtung wichtig zu sein, dass in allen vorgenommenen Bestin- 
mungen die Siedeerscheinungen durch die Substanz geändert wur- 
den. Man konnte sich leicht davon überzeugen, dass die Zahl der 
Dampfblasen mit der Menge der zugesetzten Substanz sich vermehrte 
Dadurch musste aber auch mit zunehmender Konzentration eine inniger 
Durchmischung der Lösung mit Dampf erzielt werden, wodurch sich 
dann die normalern Werte erklären. 


III. Versuche unter verschiedenen Bedingungen. 


Aus den vielfachen Versuchen mit variierten Bedingungen möcht: 
ich zunächst einige mitteilen, welche zeigen, dass es für die Ergebnisse 
nicht von grossem Belang ist, ob zur Einstellung der konstanten Ten- 
peratur wenige Platintetraeder als Siedeerleichterer und darauf Tarie- 
granaten als Füllmaterial verwendet werden, oder ob die gesamte Re- 


gulierung ausschliesslich mit viel Platintetraedern erfolgt. 

Bei diesen Versuchen liess sich die Vermeidung einer beträchtlichen 
Überhitzung der Flüssigkeit daran erkennen, dass nach der Beendigung 
des Versuches durch Abdrehen der Heizflamme des innern Rohres die 
Temperatur sank, ohne erst anzusteigen. 

Zum Schutze gegen äussere Abkühlung kam der mit Benzol be- 
schickte Dampfmantel oder der Luftmantel zur Verwendung. 


10 Platintetraeder und Granaten bis zur Konstanz (233g). Glasdampfmante!. 
g Benzil Erhöhung Konstante 
0.3359 


10 Platintetraeder und Granaten (42g). Glasdampfmantel. 
g Benzol g Benzil Erhöhung Konstante 
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244 Platintetraeder. Luftmantel. 
g Benzol g Benzil Erhöhung Konstante 
aM (8888 0.263 u 
18-45 0.2322 0.162 27.0 
18-45 0.6300 0.427 26-3 
18-45 0.8812 0:590 25-9 
244 Platintetraeder. Luftmantel. 
g Benzol g Benzil Erhöhung Konstante 


0.225 ” 
0.425 
0.9968 0.665 

Bei den vorstehenden Versuchsserien scheint sich ein kleiner Mangel 
an Wärme in der Neigung der Konstanten anzudeuten, mit der Kon- 
zentration etwas abzufallen. Am deutlichsten tritt dies in den beiden 
letzten Serien zutage, wo in überreicher Menge Platintetraeder als Füll- 
material verwendet worden sind. Die Wärmeleitung des Füllmaterials 
macht davon eine grössere Menge nötig (vgl. S. 203). 

Vergleicht man damit die nachfolgenden Versuche mit weniger 
Füllmaterial, so findet man in der ersten Serie die Werte fast konstant, 
während in der zweiten und dritten das Ansteigen derselben mit 
der Konzentration deutlich wird. Entsprechend liessen sich geringere 
oder grössere Überhitzungen nachweisen; beim Abdrehen der innern 
Flamme nach beendigtem Versuch stieg vorübergehend die Temperatur 
um 0.008, bzw. 0.075, bzw. 0-155°. 

Luftmantel auf die Temperatur des siedenden Benzols geheizt. 
10 Platintetraeder und Granaten bis zur Konstanz (20 g). 


g Benzol g Benzil Erhöhung Konstante 
VE ..2. 2 RSFRRR HERR. u... SB SOBREREFREN e.V ESRRMENET 


18.05 0.2794 0.190 25-8 
18-05 0.5598 0-.380 25-7 
18.05 0.8312 0.552 25-2 
28 Platintetraeder. 
g Benzol g Benzil Erhöhung Konstante 
18-32 0.2731 
18.32 0.2850 
0.5674 
0.8956 
28 Platintetraeder. 
g Benzil Erhöhung Konstante 
17-1 
21-0 
22.7 
23-6 
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Zusammengefasst ergeben die Versuche mit Benzil in Benzol unter |] 
und III, dass Abkühlung von aussen oder, wenn auch weniger bemerkens- 
wert, zuviel Füllmaterial Serien mit anfangs zu hohen, dann abfallen- 
den Werten liefert, während äussere Überhitzung oder zu wenig Fiill- 
material zu niedrige Anfangswerte gibt, die sich mit der Konzentra- 
tion erhöhen. Der oben S. 178 erwähnte Rückgang der Konstante de 
Benzols erklärt sich aus dem im Laufe der Zeit vorgenommenen Ersatz 
der Granaten durch eine unzureichende Menge Platintetraeder. 


Wie ich schon früher!) betont habe, soll vom Kühler das Kondensut 
nicht tropfenweise, sondern kontinuierlich zurückfliessen. Durch an- 
gemessene Länge des Siederohrs, Zurückziehen des Innenkühlers oder 
Anbringen einer Sammelwarze?) am Rückflussrohr lässt sich weiter dafüı 
sorgen, dass das Kondensat bereits stark vorgewärmt zur Flüssigkeit des 
Siederohrs zurückgelangt. Weiterhin hat man nach meinen frühern An- 
gaben!) durch Anpassen des Siederohrs an den Ausschnitt der Heiz- 
platte oder an den Dampfmantel die Flammengase vom obern Teil des 
Siederohrs abzuhalten. 


IV. Siedeversuche unter Anwendung elektrischer Heizung. 


Um die Heizung des Innengefässes und des Dampfmantels von- 
einander unabhängig machen und den Einfluss verschiedener Aussen- 
temperaturen genauer studieren zu können, erschien für das Sieden im 
Innengefäss die Verwendung elektrischer Heizung erwünscht. Dieselbe 
gestattet auch, die gleichen Heizbedingungen von einem Versuch zum 
andern sicherer wieder herzustellen. 

Bereits vor acht Jahren hat Bigelow°) einige Siedeversuche mit- 
geteilt, welche mittels elektrischen Heizens in Äthylalkohol und Chloro- 
form ausgeführt waren. 

Unter Zugrundelegung meiner Konstanten fand er folgende Mole- 
kulargrössen: 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 40, 132 (1902). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 143 (1905) und vorliegende Abhandlung 
Fig. 18. 

®) Amer. Chem. Journ. 22, 280 (1899): A simplification of Beckmanns 
boilingpoint apparatus. Bei der „Vereinfachung“ hat der Verfasser meinen Apparat 
mit Dampfmantel [vgl. Fig. 2 und Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 223 (1891)] zum 
Vergleich herangezogen, der einfachere Apparat mit Luftmantel [vgl. Fig. 1 und 
Zeitschr. f. physik. Chemie 21, 246 (1896)] war wohl schon beschrieben, wird aber 
noch nicht erwähnt, 
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Lösungsmittel: Äthylalkohol (X = 11-5). 
Gelöst Naphtalin, M.G. 128. Beckmann!) hatte gefunden: 
‚Subst. 1.82 320 439 242 4.14%, Subst. 
M.G. 103-4 1143 117-2 148 155 M.G. 
Gelöst Benzoesäure, M.G. 122. 
o, Subst. 1.18 211 83-13 439 198 3:04 442%, Subst. 
M.G 727 847.909 94 115 121 124 M.G. 
Gelöst Salieylsäure, M.G. 138. 
„ Subst. 0.563 bis 21-93 1.37 bis 17:29, Subst. 
.G. 912 „ 1189 m. „I EB 

Lösungsmittel: Chloroform (K = 36-6). 

Gelöst Benzoesäure, M. G. 122. 
%, Subst. 0.317 bis 10-91 0.85 bis 8-61 °/, Subst. 
N. G. s35 „ 180.6 199 »„ 26 M.G. 

Die offenbar viel zu niedrigen Molekulargewichte, bzw. anomal 
hohen Konstanten waren für das elektrische Heizen keine Empfehlung. 
\an musste seinerzeit die Abweichungen als die Folge von Über- 
hitzungen ansehen. Die Erfahrungen aber, welche ich selbst bei Siede- 
versuchen mit flüssigem Chlor, Kohlenoxychlorid, Schwefeldioxyd und 
Athylehlorid unter Anwendung elektrischer Heizung machte?), hatten 
vezeigt, dass die zunächst ebenfalls beobachteten Unregelmässigkeiten 
iurch Anwendung von Granaten als Füllmaterial beseitigt werden können. 

Die.oben erwähnte Beobachtung, dass die grössere Anzahl Dampf- 
blasen, welche in einer Auflösung von Benzil in Benzol — gegenüber dem 
Benzol allein — auftreten, die Werte regelmässiger macht, liess aber auch 
den Versuch nicht aussichtslos erscheinen, durch Vermehrung der 
Dampfblasen mittels elektrischen Heizens das Füllmaterial schliesslich 
doch wieder entbehrlich zu machen. 

Darauf deutete auch der früher?) von mir erbrachte Nachweis, dass 
die Siedemethode bei stürmischem Sieden und starker Dampfbildung 
trotz grösserer Flamme die richtigsten Werte liefert. Dem Sieden mit 
elektrischer Heizung kam schon zu Hilfe, dass es von Platin ausgehen 
konnte, Für die Feinheit der Blasen musste es sodann günstig sein, 
wenn dünner Draht gewählt wurde, denn von spitzen oder stark ge- 
krümmten Stellen aus konnten sich die Dampfblasen leichter ablösen. 

Auch für die notwendige lokale Überhitzung wie für Ausnutzung 
des Stromes zur Erzeugung Joulescher Wärme erschien ein möglichst 
dünner Heizdraht am günstigsten, anderseits zeigte sich, dass man unter 
"I mm Durchmesser nicht herabgehen kann wegen der leichten Be- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 437 (1890). 
?, Zeitschr. f. anorg. Chemie 51, 99 (1906): 55, 371 (1907). 
°) Zeitschr. f. physik. Chemie 40, 134. 140. 156 (1902). 
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schädigung durch Zerreissen und wegen der Gefahr des Erglühens und 

Durchschmelzens. Gegen eine allzu grosse Wärme- und Dampfentwick- 

lung kommt in Betracht, dass die Kondensation dann schwierig wird, 

Die entwickelte Wärme soll nicht grösser sein als für ein regelmässige 

tropfenweises Zurückfliessen der im Kühlrohr befindlichen kondensierten 

Flüssigkeit notwendig ist. Eine zu hohe Drahttemperatur führt leicht 

ein starkes Versprühen der Flüssigkeit und auch Zersetzungen von 

organischen Substanzen herbei, weshalb man bei gegebener Drahtstärke 
über eine gewisse Stromstärke nicht hinausgehen darf. 

Durch Vorversuche ergab sich, dass bei einem Heizdraht von 0-1 nn 
Durchmesser und 200 mm Länge (5 Ohm Widerstand) die folgend: 
Stromstärke, bzw. Heizwirkung das beste Sieden hervorbrachte: 

1. Bei niedrig siedenden Lösungsmitteln ei a a 
(Athyläther, Chloroform, Athylalkohol, stärke spannung pro Sek. 
Benzol) 1-5 Amp. 7.5 Volt 8.6 Kal 
bei höher siedenden Lösungsmitteln 
(Wasser, Phenol, Anilin, Nitrobenzol, 

Chinolin) 2.0 Amp. 10-0 Volt 4:8 Kal 

Wenn Bigelow bei gleicher Dimensionierung des Platindrahtes 
zu wenig befriedigenden Resultaten gelangte, so dürfte nicht, wie er 
will, allein die Unreinheit der Lösungsmittel dafür verantwortlich sein. 
sondern dies beruhte vielleicht mit darauf, dass er den Platindraht zu 
einer sehr engen Spirale von nur Imm Durchmesser aufwickelte, um 
nicht die einzelnen Windungen beim Sieden in Berührung kommen zu 
lassen. Dies ist aber ungünstig für eine stets gleichmässige Verteilung 
der Wärme in der Flüssigkeit, wie für die Zerteilung der aufsteigenden 
Dampfblasen. Aus diesen Gründen wurde dem Platindraht ein fester 
Halt durch Aufwickeln auf einen Glasstab und eine feste Lage im 
Siedegefüss durch Einschmelzen der Zuleitungsdrähte gegeben. 

Dass man auch mit höhern Stromstärken und dickern Heizdrähten 
arbeiten kann, erhellt aus meinen frühern Versuchen!). 


A. Beschreibung des Apparates. 


Die neue Einrichtung des Apparates für elektrisches Heizen ergibt 
sich aus Fig. 3. Im allgemeinen unterscheidet sich das Siederohr 
nicht von der Form für direktes Heizen mit Gas. An das Hauptrohr 
setzt sich der Tubus /, mit Innenkühler und Chlorcaleiumrohr an, ihm 
gegenüber etwas steiler der Tubus {, zum Einwerfen der Substanz. Im 
Boden des Siedegefässes sind zwei starke Platindrähte eingeschmolzen, 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 51, 100 (1906); 55, 373 (1907). 
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welche zum Heizdraht führen. Dieser besteht gewöhnlich aus 20 em 
Platindraht von 0-1 mm Durchmesser und wird zunächst um einen 


2 


as 


fi 


Siedeapparat für direkte, elektrische Heizung mit Dampfmantel, 
Fig. 3. 


kreisförmig gebogenen Glasstab von ca. 3mm Durchmesser gewickelt 
(in der Figur links besonders gezeichnet). Besser noch gibt man dem 
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Glasstab S-Form (vgl. Fig. 11, A, S. 204), weil dann ein ständiges Oszillieren 
der Dampfblasen von einer Seite des Siederohrs zur andern stattfindet, 
wodurch eine bessere Wärmeverteilung gesichert wird. Die gelegent- 
liche Anwendung von Rührern zur gleichmässigen Mischung von Flüssig- 
keit und Dampf erwies sich als nutzlos. Eine Vergrösserung der Dimen- 
sionen des Siedegefässes war für die gleichmässige Verteilung der 
Dampfblasen ebenfalls nicht von Vorteil. 

Zur bequemen Handhabung sind die Klemmschrauben am Hals 
des Siederohrs auf Holz angebracht und stehen durch dünne, ausserhalb 
des Siederohrs verlaufende, umsponnene Kupferdrähte mit der Heizspirale 
in Verbindung. Das Siederohr ist vom Dampfmantel M umgeben; es ruht 
mit dem Boden auf einer Asbestschicht und ist oben zur Sicherung einer 
stagnierenden Luftschicht gegen den Dampfmantel mit Asbest abgedichtet. 

Die Spannung der Stromquelle muss bei den angegebenen Dimen- 
sionen des Heizdrahtes mindestens 10 Volt betragen, ein kleiner Wider- 
stand W von etwa 10 Ohm gestattet, nach Belieben zu regulieren. Will 
man den Strassenstrom!) verwenden, so werden zweckmässig Kohlenfaden- 
(Glühlampenwiderstände eingeschaltet. Bei einer Netzspannung von 110 Volt 
dienen zur Heizung mit 1-5 Ampöres zwei parallel geschaltete 32-Kerzen- 
lampen oder vier 16-Kerzenlampen, zur Heizung mit zwei Ampöres drei 
32-Kerzenlampen oder sechs16-Kerzenlampen. Benutzt wurde Gleichstrom. 

Der Dampfmantel ist am Boden zum Schutz gegen Flammengase 
mit dünnem Asbestpapier bedeckt und steht auf einer Durchbohrung 
der Asbestplatte. Bei Flüssigkeiten, welche höher als Wasser sieden, 
umgibt man den Dampfmantel noch mit einem beiderseits offenen Glas- 
zylinder (Luftmantel), welcher unten auf der Asbestplatte aufsteht und 
oben mit Asbest abgedeckt ist. Statt des Dampfmantels kann in den 
meisten Fällen ein Weinhold-Dewarsches Vakuumgefäss verwendet 
werden, aber auch durch das beste Vakuumgefäss wird die Schutz- 
wirkung des Dampfmantels nicht völlig erreicht. 


B. Wärmeschutz. 

Während im Siedemantel Wasser kochte, fiel im Siederohr nach 
Ausschaltung des Stromes die Temperatur von 100 auf 92°. Die also 5° 
unter dem Siedepunkt liegende Konvergenztemperatur wurde in 22 Minuten 
erreicht (siehe Fig. 4, Kurve I). 

Diese Abkühlung um 8° erforderte: 

im versilberten doppelwandigen Weinhold-Dewargefäss 
— 4-5 Minuten (s. Kurve II) 


ı) Wo derselbe starken Schwankungen unterworfen ist, empfiehlt sich die An- 
wendung von Akkumulatoren. 


Abkühlung in °C 
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im nicht versilberten vierwandigen Weinhold-Dewargefäss 
4.2 Minuten (s. Kurve III) 
im nicht versilberten doppelwandigen Weinhold-Dewargefäss!) 
2.8 Minuten (s. Kurve IV) 
im „Dampfmantel“, nur mit Luft gefüllt 2-5 Minuten (s. Kurve V). 


i2 
Minuten 


Fig. 4. 


Bei den ebullioskopisch gebräuchlichen Lösungsmitteln ergaben 
sich bei Anwendung des Dampfmantels mit siedender Flüssigkeit für 
das mit der gleichen Substanz beschickte Siederohr die folgenden Tem- 
peraturdifferenzen gegenüber dem Siedepunkt: 


Chinolin Siedepunkt 234° 51° 
Nitrobenzol Je 209° 32° 
Anilin ei 184° 2.09 
Phenol 181° 10.0° 
Wasser 3 100° 8.0° 
Benzol 80.2° . 0.7° 
Äthylalkohol 78° 1.00 
Chloroform 61° 0.6° 
Äthyläther 85° 02° 


Wie zu erwarten war, hängt die Grösse der Abkühlung nicht nur 
von der Höhe des Siedepunktes, sondern auch von der spezifischen 
Wärme und der Wärmeleitfähigkeit ab. 


C. Bestimmungen in verschiedenen Lösungsmitteln. 
(Ohne Füllmaterial.) 


Zunächst sind mit Wasser und höher siedenden Lösungsmitteln 
Versuche ausgeführt worden, da gerade bei diesen sich grosse Ab- 
weichungen ergeben hatten, je nachdem die Methode der direkten 
Heizung oder das Dampfstromverfahren zur Anwendung gekommen 
waren. Von jedem Lösungsmittel ist je eine Versuchsserie bei Ver- 


1) Die Weinhold-Dewarschen Gefässe des Handels sind sehr verschieden 
hoch evakuiert und deshalb auch sehr verschieden wirksam. 
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wendung des Dampfmantels und bei Anwendung eines doppelwandison 
nicht versilberten Weinhold-Dewargefässes mitgeteilt. In allen nicht 
wässerigen Lösungen wurde die Konstante mit Benzil als gelösten 
Körper bestimmt; in Wasser aber mit Borsäure. 

1. Lösungsmittel: Chinolin. Siedepunkt 234°. Gelöst: Benzil. 
Früher gefundenes Ä bei direktem Heizen 56-1'!); bei Dampfstrom: 46:3), 


Heizdraht 200 : 0-1 mm Stromstärke 2 Amp. 
g Lösungsmittel g Substanz Erhöhung Konstante 


a. Dampfmantel mit siedendem Chinolin. 


0.927 


b. Weinhold-Dewarsches Gefäss. 
25-33 0.2960 
25-33 0.3442 
25-33 0-6114 
25-33 0.8752 


2. Lösungsmittel: Nitrobenzol. Siedepunkt 209°. Gelöst: 


Benzil. Früher gefundenes Ä bei direktem Heizen 52-4; bei Dampf- 
strom 43-1 (a. a. O.). 


Heizdraht 200 : 0.1 mm Stromstärke 2 Amp. 
g Lösungsmittel g Substanz Erhöhung Konstante 


a. Dampfmantel mit siedendem Nitrobenzol. 
27.16 0.3604 
27.16 0.3732 
27.16 0.6542 
27-16 0.9732 


b. Weinhold-Dewarsches Gefäss. 
26-95 0:.3859 0.361 


26-95 0.3208 0.298 —onnonnanenne se einer er nnnunn ne 
26-95 0:6294 0.576 
26-95 0.8856 0.812 


3. Lösungsmittel: Anilin. Siedepunkt 184°. Gelöst: Benazil. 
Früher gefundenes Ä bei direktem Heizen 33-7; bei Dampfstrom 23.0 


(a. a. O.). 


1) E. Beckmann, Zeitschr. f. anorg. Chemie 51, 237 (1906). 
®) E. Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 148 (1905). 
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Heizdraht 200: 0.1 mm Stromstärke 2 Amp. 
a. Dampfmantel mit siedendem Anilin. 


4. Lösungsmittel: Phenol. Siedepunkt 181°. Gelöst: Benzil. 
Früher gefundenes K bei direktem Heizen 32-5; bei Dampfstrom 28-7 
(a. a. O.). 

Heizdraht 200 : 0-1 mm Stromstärke 2 Amp. 
g Lösungsmittel g Substanz Erhöhung Konstante 


a. Dampfmantel mit siedendem Phenol, 
0.3068 


0.6150 
0.8459 


5. Lösungsmittel: Wasser. Siedepunkt 100°. Gelöst: Borsäure 
H,BO,. Früher gefundenes Ä bei direktem Heizen 5-52; bei Dampf- 
strom 4-54 (a. a. O.). 

Heizdraht 200: 0.1 mm Stromstärke 2 Amp. 


a. Dampfmantel mit siedendem Wasser. 

20.72 -619: 5-00 
ET Bi ._ 
20.72 1-1620 

20.72 1.6917 

b. Weinhold-Dewarsches Gefäss. 

22.72 

22.72 

22-72 

22.72 


192 Ernst Beckmann 


Aus den mitgeteilten Versuchsserien ergibt sich ohne weiteres 
eine annähernde Bestätigung der frühern bei direktem Heizen erhaltenen 
Werte, nicht aber der niedrigern Konstanten, welche bei der Dampf- 
strommethode sich ergeben haben. Überdies findet man nicht die er- 
heblichen Abweichungen und Unregelmässigkeiten, welche von Bigelow 
mittels der elektrischen Heizung beobachtet worden sind. Wie schon 
oben mitgeteilt, dürfte die feste Unterlage für die Heizspirale manche 
Zufälligkeiten beseitigt haben. Auch die Reinheit der Substanz ist 
natürlich ständig im Auge zu behalten. Besonders empfiehlt es sich, 
die getrockneten Lösungsmittel zur Vermeidung eines Wassergehaltes 
unmittelbar vor dem Versuch in das Siederohr zu destillieren. 

6. Lösungsmittel: Benzol. Siedepunkt 80-4°. Die bereits oben 
erwähnten Zweifel über die richtige Konstante des Benzols gaben Anlass, 
mit diesem Lösungsmittel eine grössere Reihe von Versuchen anzustellen, 
bei welchen absichtlich mit der Aussentemperatur variiert wurde. 

Früher gefundenes Ä bei direktem Heizen 26-1!); bei Dampf- 
strom 24.2 (a. a. 0.) 


Heizdraht 200: 0-1 mm Stromstärke 1-5 Amp. 
g Lösungsmittel g Substanz Erhöhung Konstante 


Dampfmantel mit siedendem Benzol. 


Gelöst: Benzil. 
0.3334 


Gelöst: Triphenylmethan. 
0.2723 


‘) E. Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 512 (1895). 
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g Lösungsmittel g Substanz Erhöhung Konstante 


Weinhold-Dewarsches Gefäss (nicht versilbert). 


Gelöst: Benzil. 
0-3604 


Weinhold-Dewarsches Gefäss (versilbert). 
Gelöst: Benzil. 


22-28 


Dampfmantel ohne Flüssigkeit. Tubus verschlossen. 
Gelöst: Benzil 
21-70 
21-70 0.2914 
21-70 0.5880 
21-70 0.9644 


Dampfmantel mit Chloroform. 
Gelöst: Benzil. 


0.3262 
0.6414 
0.9532 


Dampfmantel mit siedendem Wasser. 
Gelöst: Benzil. 


0.198 
0.414 
0.646 


Bemerkenswert bei diesen Versuchen ist, dass wieder niedrige 
Aussentemperatur, bei Anwendung von Chloroform im Siedemantel, Serien 
mit anfangs hohen, dann abfallenden Konstanten liefert, während UÜber- 


hitzung von aussen mit siedendem Wasser niedrige Anfangswerte gibt, 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXIII. 13 
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die allmählich aufsteigen. Genügende Konzentration führt, ebenso wie 
beim direkten Heizen mit Gas, in beiden Fällen zu annähernd den 
gleichen "Konstanten. Diesen Konstanten von 25—26 kommen auch 
die Versuchswerte mit Benzil am nächsten, bei welchen die Aussen- 
temperatur möglichst gleich der Innentemperatur gehalten war (Siede- 
mantel mit Benzol, Dewarsches Gefäss versilbert), während bei den 
übrigen Versuchen mit Benzil (Dewarsches Gefäss nicht versilbert, 
Siedemantel ohne Flüssigkeit) meist etwas höhere Werte erhalten wurden. 
Jedoch ist hier auch die Substanz selbst von Einfluss, wie die eben- 
falls ziemlich hohen Zahlen der dritten Versuchsserie mit Triphenylmethan 
ergeben. Bei Erhöhungen unter 0-2° machen sich auffallend grosse 
Abweichungen in den Werten für die Konstante bemerkbar. 

7. Lösungsmittel: Äthylalkohol. Siedepunkt 78%. Gelöst: 
Triphenylmethan. Früher gefundenes A bei direktem Heizen und bei 
Dampfstrom 11-7). 

Der verwendete Alkohol war durch Erhitzen über Kalk und zwei- 
maliges Fraktionieren über metallischem Calcium entwässert und wurde 
zuletzt direkt in das Siederohr destilliert. 


Heizdraht 200:0-1 mm. Stromstärke 1-5 Amp. 
g Lösungsmittel g Substanz Erhöhung Konstante 


Siedemantel mit Alkohol. 


0-7823 
Weinhold-Dewarsches Gefäss. 


8. Lösungsmittel: Chloroform. Siedepunkt 61°. Gelöst: Benzil. 
Früher gefundenes K bei direktem Heizen und bei Dampfstrom 36-6°). 

Die grössten Abweichungen der Konstanten sind bei Anwendung 
von Chloroform beobachtet worden, und zwar wiederholt besonders bei 
den Anfangskonzentrationen mit Erhöhungen bis ca. 0-23%. Das als ge- 
löste Substanz benutzte Benzil wurde stets gereinigt und aus Chloro- 
form umkristallisiert. Zu den drei folgenden Serien diente ein Chloro- 


1) Loc. eit. 
2) Loe. eit. 
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form von Kahlbaum, welches mit Wasser ausgeschüttelt, über Chlor- 
calcium getrocknet und direkt in den Apparat destilliert war. 


Heizdraht 200:0-.1 mm. Stromstärke 1-5 Amp. 
g Lösungsmittel g Substanz Erhöhung Konstante 


Siedemantel mit Chloroform. 


0.8509 
1.2846 


Siedemantel mit Alkohol. 


0.3432 
0.7290 
1.0754 


Bei dem letzten Versuch mit überhitztem Aussenmantel beginnt 
wieder analog frühern Beispielen die Serie mit niedrigen Konstanten, 
welche mit der Konzentration ansteigen. Wird das Chloroform sehr 
lange im Sieden erhalten, oder wird das Sieden zu stürmisch, so tritt 
Zersetzung unter Phosgenbildung ein, und die konstante Temperatur- 
einstellung geht damit verloren. Wegen der leichten Zersetzlichkeit 
bleibt alkoholfreies Chloroform nur kurze Zeit für Siedeversuche brauch- 
bar. Hat einmal die Phosgenbildung begonnen, so schreitet dieselbe 
beim Sieden schnell weiter fort. Am besten bewährt hat sich das 
Uhoroform-Anschütz, welches zu den nachfolgenden Serien entweder 
direkt oder nach Waschen mit Wasser, Behandeln mit Trockenmitteln 
und Fraktionieren verwendet wurde. 


g Lösungsmittel g Substanz Erhöhung Konstante 
Dampfmantel mit siedendem Chloroform. 
(Chloroform direkt der Originalflasche entnommen.) 
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g Lösungsmittel g Substanz Erhöhung Konstante 
Dampfmantel mit siedendem Chloroform. 
(Chloroform mit Wasser gewaschen, mit Kupfersulfat getrocknet und fraktioniert. 


g Lösungsmittel g Substanz Erhöhung Konstante 
Dampfmantel mit siedendem Chloroform. 
(Chloroform mit Wasser gewaschen, mit Kupfersulfat getrocknet und fraktioniert. 


Dampfmante! mit siedendem Chloroform. 
(Trockenmittel: Phosphorpentoxyd.) 
0.196 
006 
0.394 
0.574 
Weinhold-Dewarsches Gefäss. 


(Trockenmittel: Kupfersulfat,) 


0.6593 
0.9034 
Schliesslich ist noch ein Versuch unter genauer Übereinstimmung 
der Konvergenztemperatur und Siedetemperatur ausgeführt worden. 
Diese Übereinstimmung liess sich leicht erreichen durch Erhöhung des 
Druckes im Siedemantel. 


g Lösungsmittel g Substanz Erhöhung Konstante 
Dampfmantel mit siedendem Chloroform -Anschütz. 
33-5 
a: 
40.2 
40-1 


Aus den mitgeteilten Zahlen geht die eingangs erwähnte ausser- 
ordentliche Abweichung hervor, welche besonders die Anfangswerte 
zeigen können. Weder die Reinigung des Präparats, noch die Beseiti- 
gung der Möglichkeit eines Einflusses der Aussentemperatur haben dar- 
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an etwas zu ändern vermocht. Nur eine eingehende Untersuchung 
verdünnter Lösungen konnte hier weitere Klarheit verschaffen. Über 
dieselbe ist in einem besondern Abschnitt weiter unten berichtet. 

Die vorstehenden Versuche ergeben einen Durchschnittswert der 
Konstante von 39, während früher 36-6 gefunden wurde. 

9. Lösungsmittel: Äthyläther. Siedepunkt 35-6°%. Früher ge- 
fundenes K bei direktem Heizen und bei Dampfstrom 21-6!). 

Die Reinigung des Präparates geschah durch Waschen mit Wasser, 
Permanganatlösung, nochmaliges Auswaschen, Schütteln mit Quecksilber, 
Troeknen mit Chlorealeium und direktes Destillieren über Natrium in das 
Siederohr. Zur Konstantenbestimmung dienten Benzil, bzw. Naphtalin. 


Heizdraht 200:0-1 mm. Stromstärke 1-5 Amp. 
g Lösungsmittel g Substanz Erhöhung Konstante 
Siedemantel mit Äther. 
Gelöst: Benzil. 


Siedemantel mit Äther. 
Gelöst: Naphtalin. 
0.3938 0:348 
0.3748 0.332 
0.6670 0.600 
0.9334 0:836 


Weinhold-Dewarsches Gefäss, 
Gelöst: Naphtalin. 
0.3377 
0.3498 
0.6615 
0-9411 


10. Anwendung von Elektrolyten. 


Die Erfahrung, dass sich elektrisches Heizen besonders bei hoch- 
siedenden Lösungsmitteln gut bewährt, führte auch zu Versuchen mit 
konzentrierter Schwefelsäure. Dieselben waren indessen nicht von Er- 
folg. Schon in der Kälte machte sich die elektrolytische Leitfähigkeit 
der Schwefelsäure durch starke Gasentwicklung bemerkbar. Trotz leb- 
haften Siedens im Siedemantel konnte im Innern selbst mit 3 Ampöres 
der Siedepunkt nicht erreicht werden. Dabei erfolgte aber bereits starke 


1) Loc. eit. 
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Zersetzung. Die Platinspirale wurde unter reichlicher Entwicklung von 
Schwefeldioxyd oxydiert, auch traten bereits Lichterscheinungen am 
Platindraht auf. 

Dass bei Lösungen mit erheblicher elektrischer Leitfähigkeit die 
direkte elektrische Gleichstromheizung nicht anwendbar ist, hat bereits 
Bigelow angegeben. Durch besondere Versuche habe ich mich noch 
überzeugt, dass auch bei Anwendung von Wechselstrom mit 60000 
Wechseln in der Minute die gewöhnlichen elektrolytischen Zersetzungen 
nicht sicher ausgeschlossen werden können, z. B. wurde unter diesen 
Bedingungen eine Bromkaliumlösung durch ausgeschiedenes Brom so- 
fort braun. Die Versuche mit Wechselstrom werden noch fortgesetzt. 


Im ganzen geht aus diesen Versuchen mit elektrischem Heizen 
ohne Füllmaterial hervor, dass es unter Voraussetzung geringer Leit- 
fähigkeit der Lösungsmittel, bzw. Lösungen — besonders auch für hoch- 
siedende Lösungsmittel, bei welchen die Dampfstrommethode versagt — 
Anwendung finden kann. Von niedrig siedenden Lösungsmitteln lieferten 
Äthylalkohol und Äther die brauchbarsten Resultate. 

Die Übereinstimmung mit meinen frühern Konstanten war im all- 
gemeinen bei weitem besser, als die Versuche Bigelows vermuten liessen. 

Grössere Unregelmässigkeiten machten sich bei Benzol und weit 
mehr noch bei Chloroform bemerkbar, von denen besonders die An- 
fangswerte betroffen wurden. 


V. Versuche über die in Chloroformlösungen erhaltenen 
Abweichungen des ersten Wertes. 

Von allen Lösungsmitteln ergab, wie oben erwähnt, Chloroform die 
unregelmässigsten Anfangswerte. Dasselbe schien deshalb besonders 
geeignet, die Abweichungen, welchen man ziemlich allgemein, wenn 
auch in geringerm Grade, beim Studium verdünnter Lösungen begegnet, 
näher zu untersuchen. 

Wie aus den oben mitgeteilten Zahlen hervorgeht, sind die Anfangs- 
werte der Konstanten, welche Chloroform mit Benzil als gelöstem Körper 
liefert, sehr schwankend, bald normal, bald stark — nach oben oder unten 
abweichend, ohne dass dafür aus den Versuchsbedingungen ein Grund 
abzuleiten wäre. Die elektrische Heizmethode schien aber wegen der 
exakt wieder herstellbaren Versuchsbedingungen besonders geeignet, 
Siedeversuche in verdünntern Lösungen, als sie oben untersucht 
wurden, auszuführen. 

Die folgenden Versuche sind in gewöhnlicher Weise zu einer Serie 
zusammengezogen. 
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A. Versuche im einfachen Apparat (Fig. 3) 
für elektrisches Heizent), mit Dampfmantel, ohne Füllmaterial. 
Lösungsmittel: Chloroform. Gelöst: Benzil. (Fig. 5.) 


o 
- 


g g Substanz auf 

Lösungsmittel Substanz 100 g Lösungsmittel 
28-7 0.0876 0:305 0-068 46-8 
28-7 0.1880 0.655 0-118 37-8 
28-7 0.2982 1-04 0.149 30-1 
28-7 0.3938 1-37 0.206 31-5 
28.7 0-5018 1:75 0.274 32-9 
28-7 2.07 0'337 34-3 
28-7 6896 2-40 0.400 35-0 
28.7 . 2.70 0-460 35-5 


Erhöhung Konstante 


Aus der vorstehenden Tabelle und der beigefügten Kurve wird er- 
sichtlich, dass die Konstanten zunächst zu hoch ausfallen, dann bis zur 
Konzentration von 1-04°/, entsprechend einer Erhöhung von 0:149° bis 
unter den Normalwert (39) herabgehen, um darauf langsam wieder an- 
zusteigen. Es ist klar, dass bei geringen Konzentrationen Einzelbestim- 
mungen zu normalen Werten oder zu positiven oder negativen Abwei- 
chungen führen können. Auch das lebhaftere Sieden, welches übrigens 
eine Grenze an der Zersetzlichkeit des Lösungsmittel findet, bringt diese 
Abweichungen nicht fort. Triphenylmethan, welches auch schon oben 
neben Benzil wegen seiner leichten Reindarstellung und Schwerflüchtig- 
keit zur Konstantenbestimmung verwendet wurde, zeigte in Chloroform 
ein ganz analoges Verhalten. 


Lösungsmittel: Chloroform. Gelöst: Triphenylmethan. (Fig. 6.) 


g g g Substanz auf r 
Lösungsmittel Substanz 100 g Lösungsmittel Erhöhung Konstante 


28-3 0.0480 0.170 0.027 38-8 
28-3 0.1230 0-435 0.062 34-8 
28:3 0.1900 0.671 0.090 32-7 
28-3 0:2442 0-863 0.107 30-3 
28-3 0.3070 1-085 0.139 31.3 
28-3 0.3780 1-336 0.180 32-9 
28.3 0.4726 1.670 0.237 34-6 
28-3 0.6052 2.138 0.315 35-9 
2) In den folgenden Versuchen sind, bei einem Heizdraht von 200:0-1 mm, 


für Chloroform 1-5 Amp., für höher siedende Lösungsmittel wie Anilin (S. 200) nach 
S. 186 2 Amp. verwendet worden. 
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Hier sind die ersten Werte der Konstante ziemlich normal, fallen 
bis zu 0.863°),, entsprechend 0-107° Erhöhung, unter den Normalwert 
herab, um beim Ansteigen der Konzentration sich demselben wieder zu 
nähern. Der Verlauf der Kurve ist demnach ein ganz analoger, wie 
beim vorigen Versuch. Nachher hat sich aber gezeigt, dass dieser Ver- 
lauf nicht für alle gelösten Substanzen der gleiche ist. Derselbe hänct 
vielmehr einerseits von der Natur des Lösungsmittels, anderseits von 
der Natur der gelösten Substanz ab. 


4 
m en 


Jo 2,0 
Fig. 6. 

Benzil hatte bei den mitgeteilten Bestimmungen in einer Anzahl 
Lösungsmittel (Chinolin, Nitrobenzol, Anilin, Phenol, Äthylalkohol, Äthyl- 
äther) keine bemerkenswerten Anomalien gezeigt. Eine besondere Kon- 
trolle mit Benzil in Anilin ergab auch für grössere Verdünnungen 
keine auffallenden Abweichungen (vgl. S. 203, Anm. 1). 


Lösungsmittel: Anilin. Gelöst: Benzil. 


Lösungsmittel N. 100 en Erhöhung Konstante 
29-5 0.0526 0.178 0.028 33-0 
29-5 0.1034 0.351 0.055 32-9 
29-5 . 0.1810 0.614 0.097 33-2 
29-5 0.2310 0.783 0.124 33-3 
29-5 0.2880 0.976 0.154 33-1 
29-5 0.3520 1-19 0.189 33-4 
29.5 0-4430 1-51 0.239 33-2 
29-5 0.5310 1-80 0.280 33-5 


Im Gegensatz zu Benzil und Triphenylmethan zeigten Naphtalin 
und Kampfer in Chloroformlösung lauter regelmässige Werte und ent- 
sprechend eine geradlinig verlaufende Kurve, während bei einem frühern 
Versuche (S. 197) Benzil und Naphtalin in Äther übereinstimmend regel- 
mässige Werte geliefert hatten. 

Lösungsmittel: Chloroform. Gelöst: Naphtalin. (Fig. 7.) 


Lösungsmittel Bene 100 1 ee Erhöhung Konstante 
26-6 0.0748 0.281 0.034 38.2 
26-6 0.1416 0:532 0.161 38-7 
26-6 0.2288 0.860 0:261 38-8 
26-6 0.3098 1.165 0:351 38-6 
26-6 0-4016 1.510 0.455 38-6 
26-6 0.5106 1.920 0-575 38-3 
26-6 0.5786 2-175 0.651 38-3 


26-6 0.6548 2.462 0.736 38-3 


Kanstanke 
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Lösungsmittel: Chloroform. Gelöst: Kampfer. (Fig. 8.) 


g g g Substanz auf 
Lösungsmittel Substanz 100 g Lösungsmittel Erhöhung Konstante 


25-2 0:.0474 0.188 0.045 36-4 
25.2 0.1122 0-445 0.113 38-6 
25-2 0.1694 0.672 0.171 38.7 
25-2 0.2358 0.936 0.237 38-5 
252 . 1.190 0.299 38-2 
25-2 . 1.633 0-420 39-1 

1.940 0.500 39-2 

2.156 0.554 39.2 


ED 


Iraconte y7) 20 
Fig. 8. 


Dass der erste Wert bei Kampfer in Chloroformlösung etwas zu 
niedrig ausgefallen ist, beruht auf der geringen Konzentration und kleinen 
Erhöhung und der damit verbundenen grössern Unsicherheit der Tempe- 
raturbestimmung. Die hier beobachteten Abweichungen verschwinden, 
sobald man das von mir empfohlene Füllmaterial zur Anwendung bringt. 
Werden in den Siedeapparat zum Lösungsmittel zunächst nur so viel 
Tariergranaten gebracht, dass die Heizspirale noch nicht von denselben 
bedeckt wird, so steigt bei unveränderter Lage des Thermometers ent- 
sprechend der Niveauerhöhung der Flüssigkeit die Temperatur etwas an. 
Bei den nachfolgenden Konstantenbestimmungen mit Benzil in Chloro- 
formlösung bleiben aber die erwähnten Unregelmässigkeiten bestehen. 
Sobald jedoch die Granaten bis über den Heizdraht aufgefüllt werden, 
beginnt ihre regulierende Wirkung. Im folgenden Versuch mit 2-8cm 
hoher Schicht Granaten liessen die Werte nichts mehr zu wünschen übrig. 
Die Befürchtung Bigelows!), dass durch Füllmaterial infolge behinderter 
Zirkulation leicht Überhitzung und Erglühen des Heizdrahtes eintreten 
werden, hat sich bei der jetzigen Befestigung desselben nicht bestätigt. 


B. Zur konstanten Einstellung des Thermometers diente eine 
2.8cm hohe Schicht Granaten. 
(Elektrische Heizung und Dampfmantel.) 
Lösungsmittel: Chloroform. Gelöst: Benzil. (Fig. 9.) 


g g g Substanz auf z 
Lösungsmittel Substanz 100 g Lösungsmittel Erhöhung Konstante 


25-2 0.0468 0.186 0.034 38-5 
252 0.1218 0.483 0:090 39-1 


1) Loe. eit. 


Ernst Beckmann 


Lösungsmittel: Chloroform. Gelöst: Benzil. (Fortsetzung.) 


g g g Substanz auf 
Lösungsmittel Substanz 100 g Lösungsmittel 


25.2 0.1842 0.732 0.135 38-8 
25-2 0.2736 1.086 0.200 38-7 
25.2 0.5006 1-987 0.371 39-2 


MM ——— 


Erhöhung Konstante 


m NEE T 


30. u 
5 Inscente 0 2,0 


Fig. 9. 


C. Spezifischer Einfluss der Substanz. 
(Elektrische Heizung und Dampfmantel.) 


Die verschiedene Wirkung von Benzil und Triphenylmethan einer- 
seits, von Kampfer und Naphtalin anderseits auf die Siedeverhältnisse 
des Chloroforms geht am deutlichsten aus folgendem Versuche hervor. 

Bringt man in einem Siedeapparat unter dem Thermometer eine 
Schutzklappe an (siehe Fig. 10), welche 
nach Belieben herabgelassen oder herauf- 
gezogen werden kann und gestattet, die 
Dampfblasen entweder zum Thermometer ge- 
langen zu lassen oder dieselben davon zurück- 
zuhalten, so findet man beim elektrischen 
Sieden des reinen Chloroforms, dass das 
Thermometer sinkt, sobald es vor dem auf- 
steigenden Dampfstrom geschützt wird. Die 
Erscheinung bleibt die gleiche, ob nun die 
Schutzplatte aus einem schlechten Wärne- 
leiter (Glimmer) oder aus einem guten (Blei) 
besteht. Auch wenn man die Schutzklappe 
aus Drahtnetz macht, welches die Dampf- 
blasen zurückhält, die Flüssigkeit aber hin- 
N durchlässt, bewirkt sie beim Schliessen ein 

Fig. 10. Sinken der Temperatur. Eine an dem Ther- 
mometergefäss anliegende Hülse aus Platin- 

drahtnetz dagegen ist wirkungslos. Offenbar beruhen diese Erschei- 
nungen darauf, dass der Dampf eine höhere Temperatur hat als die 
Flüssigkeit. Dagegen ist nach spätern Versuchen nicht anzunehmen, 
dass die höhere Temperatur des Dampfes auf einer Überhitzung über 
den normalen Siedepunkt der Flüssigkeit beruhen könnte; vielmehr ist 
anzunehmen, dass die Flüssigkeit in unmittelbarer Berührung mit 
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dem Dampf den normalen Siedepunkt besitzt, im übrigen aber sowohl 
niedrigere als auch höhere Temperaturen aufweisen kann. 

Die im gegenwärtigen Falle beobachteten Temperaturdifferenzen 
verschwinden beim Eintragen von Granaten!); sie lassen sich aber auch 
durch Benzil selbst beseitigen. 

Gibt man portionsweise Benzil in den Apparat, so wird die Tem- 
peraturdifferenz bei geöffneter und geschlossener Klappe immer geringer, 
bis sie schliesslich ganz verschwindet. Von dieser Lösung ausgehend, 
erhält man auch bei den Konstantenbestimmungen von Unregelmässig- 
keiten freie Werte, gleichviel ob als gelöste Körper Benzil, Triphenyl- 
methan, Naphtalin oder Kampfer zur Verwendung kommen. 

Trägt man in siedendes Chloroform zunächst Kampfer oder Naph- 
talin ein, so bleiben die Temperaturdifferenzen bei offener und ge- 
schlossener Klappe erhalten. In Übereinstimmung damit zeigt sich auch 
keine Neigung zur Schaumbildung. Daraus erklärt sich, warum diese 
Substanzen bereits ohne Füllmaterial von Anfang an regelmässige Werte 
liefern. Folgerichtig zeigen anderseits Benzil und Triphenylmethan in 
Chloroformlösungen des Naphtalins, bzw. Kampfers, dieselben Unregel- 
mässigkeiten wie im reinen Lösungsmittel. Nebenbei bemerkt, kann 
auch die Schutzklappe dazu dienen, die verschiedenen Füllmaterialien 
auf ihre Wirksamkeit zu prüfen. Nimmt man statt der Granaten Glas- 
perlen, so findet man eine geringere Wirkung, wenn sie grösser als die 
Granaten sind. Wird der Heizdraht mit einer durchlöcherten Glimmer- 
platte bedeckt, so nehmen darauf geschichtete Platintetraeder die 
Überhitzung nicht so leicht weg, weil sie wegen ihrer Wärmeleitung 
vom Draht aus Wärme übertragen. Wie schon früher (S. 183) gesagt, 
sind auch bei direkter Gasheizung zum völligen Ausschluss der Über- 
hitzung von Platintetraedern höhere Schichten notwendig als von Granaten. 

Benzil und Triphenylmethan einerseits, Füllmaterial anderseits ver- 
mögen also die in verdünnten Chloroformlösungen zu befürchtenden 
Unregelmässigkeiten der Werte zu beseitigen. Die äussern Erschei- 
nungen sind aber in beiden Fällen auffallend verschieden. Benzil und 
Triphenylmethan veranlassen, wie schon früher für Benzil in Benzol- 
lösung bemerkt, eine Neigung zur Schaumbildung?). Bei Naphtalin 


!) Auch Alkohol und Anilin, welche mit Benzil keine Unregelmässigkeiten 
zeigten, liessen bei Anwendung der Schutzklappe eine höhere Temperatur der 
Dämpfe erkennen, deren Beseitigung durch eine kleinere, bzw. grössere Menge 
Füllmaterial gelang. Dagegen beseitigte bei Anilin ein Zusatz von Benzil die 
Temperaturdifferenzen nicht, weil es die frühern Siedeverhältnisse nicht änderte. 
2) Chloroform mit 1-5 bis 2-0°, Benzil gibt b>3im Sieden einen kleinblasigen, 
die ganze Flüssigkeit erfüllenden Schaum. Die Niveausteigerung der Flüssigkeit 
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und Kampfer ist dies nicht der Fall. Die regulierende Wirkung dürfte 
also bei den erstern auf eine vermehrte Blasenbildung und die da- 
durch bewirkte bessere Durchmischung zurückzuführen sein; das eben- 
falls regulierende Füllmaterial wirkt zwar der Neigung zur Schaun- 
bildung direkt entgegen, verhindert aber ebenfalls die Ausbildung einer 
wärmern Strömung nach dem 
Thermometergefäss. Dass nur 
eine innige Durchmischung der 
Flüssigkeit, nicht aber das Füll- 
material oder das Schäumen an 
sich wesentlich sind, erweist die 
folgende Versuchsanordnung, bei 
welcher das Siederohr mit einem 
Diaphragma.oder einer Einschnü- 
rung versehen wurde (Fig. 11, 
A,bzw. B). Die Ausbildung von 
heissen Strömungen, welche vom 
Heizdrahte direkt bis zum Ther- 
mometer gelangen könnten, ist 
dadurch ausgeschlossen. Der 
u Schaum, der etwa entsteht, kann 


a) infolge der Vereinigung von Bla- 

Fig. 11. sen nicht über die untere Ab- 

teilung des Apparates hinaus, 

während bei genügender Grösse der Öffnung ein Zurückfliessen der 

Flüssigkeit stattfinden kann. Auch bei dieser Versuchsanordnung fallen 

die Unregelmässigkeiten der Kurven weg. Die Konstanten waren ein 
wenig niedriger als die mit Füllmaterial erhaltenen. 


D. Apparat mit Diaphragma versehen. 
(Elektrische Heizung und Dampfmantel.) 


Lösungsmittel: Chloroform. Gelöst: Benzil. (Fig. 12.) 


g g g Substanz auf 
Lösungsmittel Substanz 100g Lösungsmittel 


38-5 0.1096 0.285 0.051 37.6 
38-5 0.2376 0.617 0.111 37.8 
38-5 0.3952 1-026 0.184 37-6 
38-5 0.5652 1-468 0.264 37-8 
38-5 0.6820 1.771 0.320 37.9 
38-5 0.8568 2.226 0-402 37.9 


Erhöhung Konstante 


durch Schaumbildung hat auf das Thermometer keinen merkbaren Einfluss, weil der 
hydrostatische Druck kaum verändert wird. 
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E, Apparat mit Einschnürung. 
(Elektrische Heizung und Dampfmantel.) 


Lösungsmittel: Chloroform. Gelöst: Benzil. (Fig. 13.) 


g g g Substanz auf 
Lösungsmittel Substanz 100g Lösungsmittel Erhöhung Konstante 


50-0 0.0800 0.160 0.029 38-1 
50.0 0.1482 0.296 0.054 38-3 
50:0 0.2380 0.378 0.087 38-4 
50.0 0.3486 0.697 0.127 38-3 
50.0 0-4746 0.949 0.172 38-1 
50-0 0.5812 1.162 0.210 37-9 
50-0 0.7588 1:518 0.275 38-1 
50-0 0.9198 1.840 0.334 38-1 
2 D; 
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Fig. 12. Fig. 13. 

Gegenüber dem Diaphragma und der Einschnürung bietet das Füll- 
material den Vorteil, dass viele Kanäle für die gleichmässige Durch- 
wärmung der Flüssigkeit zur Verfügung steht, und sodann, dass das 
Füllmaterial als Wärmereservoir dienen kann. Bei der Dampfstrom- 
methode bedeutet es wie bei dem Diaphragma einen Nachteil, dass nur 


an einer Stelle der Flüssigkeit Dampf eingeleitet wird. Die Wärme- 
entziehung durch die zurückfliessende Kühlflüssigkeit wird bei der ge- 
ringern Dampfzerteilung weniger zuverlässig ausgeglichen. 


F. Material der Heizfläche. 

Die erwähnten Regulierungen vermögen auch bis zu einem gewissen 
Grade Störungen unschädlich zu machen, welche durch verschieden 
starkes Heizen und die Beschaffenheit der Heizflächen bedingt 
werden. 

Von blankem Platindraht aus geht die Dampfblasenentwicklung 
sehr leicht vor sich. Bei Steigerung des Stroms steigt die Temperatur 
bald zu einem Maximum an, bleibt dort stehen und fällt, selbst bei be- 
trüchtlicher Steigerung der Stromstärke, nur einige Hundertstelgrade ab, 
offenbar infolge der Vermehrung von Siedestellen und Beseitigung eines 
geringen Siedeverzugs. Wird die Stromstärke dann wieder auf den 
Anfangswert vermindert, so steigt die Temperatur auf die frühere, der 
jeweiligen Stromstärke entsprechende Höhe an. 

Platinierter Platindraht lässt bei langsamem Steigern des Stroms 
eine weit höhere Temperatur infolge lokalen Siedeverzugs erreichen, die 
bei weiterer Steigerung der Stromstärke um Grade abfallen kann. Diese 
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Temperatur erhält sich aber nun auch bei Reduktion des Stromes. Dies 
kommt daher, dass die bei stärkerer Heizung gebildeten neuen Siede- 
stellen nun auch bei Verminderung des Stroms erhalten bleiben. Hier 
zeigt sich wieder, wie die Vermehrung der Dampfblasen an und für 
sich regulierend wirkt. 

Versuch. 

Im Siederohr S, Fig. 3, wurde nach dem Platinieren des Heizdrahtes Chloro- 
form-Anschütz durch den Dampfmantel vorgewärmt und sodann durch Einschal- 
tung des Stromes zum Sieden gebracht. 

Bei 1.5 Amp. zeigte das Thermometer 1-79° (willkürlicher Celsiusskala). 
Wurde sodann der Strom bis zum Aufhören der Dampfentwicklung unterbrochen, 
darauf mittels Regulierwiderstandes nach und nach wieder eingeschaltet, so stieg: 

bei 0-6 Amp. das Thermometer auf 410°, 
fiel aber 
bei 1-75 Amp. auf 179°. 

Blieb die Flüssigkeit im Sieden, so führte die Verminderung des Stroms nicht 

wieder zur frühern erhöhten Temperatur: 

bei 1-0 Amp. zeigte das Thermometer noch 1-70°, 

bei 0-6 Amp. 1.829, 
Die Erscheinungen waren die gleichen nach Eintragen von Benzil: 

bei 1-75 Amp. zeigte das Thermometer 2-40°. 
Nach Abdrehen des Stromes und alsbaldigem Wiedereinschalten stellte sich die Tem- 
peratur wieder unverändert ein. Sobald aber die Stromunterbrechung bis zum Auf- 
hören der Dampfentwicklung gedauert hatte, liessen sich wieder Überhitzungen 
beobachten: 

bei 0-60 Amp. stieg das Thermometer bis über 4.40 ° 
(das Ende der Skala), 

bei 1-75 Amp. fiel das Thermometer sofort wieder auf 2-40%. 

Folgende Verringerung des Stromes liess die Einstellung fast konstant: 
1-4 Amp. entsprachen 2.389, 
0-6 Amp. entsprachen 2.39, 


Bemerkenswert sind auch die äussern Erscheinungen. Bei 1:75 Amp. 
hatte die Benzillösung von oben bis unten das Aussehen eines klein- 
blasigen Schaumes. Verminderung der Stromstärke auf 1-4 und schliess- 
lich auf 0-6 Amp. beseitigte mehr und mehr das Schäumen. Bei 
0-6 Amp. waren die Blasen nur noch ganz klein, aber sehr zahlreich; 
es genügte eine ganz kleine Menge Dampf zur Temperaturregulierung, 
wenn derselbe nur fein verteilt war. Je mehr Siedestellen geschaffen 
werden, desto besser wird es für die Temperaturregulierung sein. Ver- 
nichtung der Siedestellen führt bei platiniertem Heizdraht zu Siede- 
verzug, bei blankem Draht macht sich ein solcher nicht so deutlich 
bemerkbar. Bei der Dampfstrommethode ist zwar eine Vernichtung von 
Siedestellen nicht zu befürchten, anderseits ist es nicht möglich, den 
Dampf in wünschenswertem Masse zu verteilen. Dass die grössere Ober- 
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fliche des platinierten Drahtes zu grössern Siedeverzügen führt, ist auf- 
fallend und soll näher untersucht werden. Da von Glaswänden aus 
das Sieden noch viel mehr erschwert wird, ist von mir schon immer 
empfohlen worden, das Sieden auch in Glasgefässen von eingeschmolzenem 
oder eingeworfenem blanken Platin ausgehen zu lassen. 


G. Thermometer im Dampf der Lösung. 


Infolge der Erfahrung, dass die Anwesenheit von Flüssigkeit zu 
allerlei Störungen bei den Siedepunktsbestimmungen führen kann, habe 
ich sodann versucht, mit dem Dampf allein auszukommen. Das schien 
von vornherein das Empfehlenswerteste zu sein, aber die Erfahrungen 
der Physiker sprachen dagegen. Bringt man das Thermometer in den 
Dampf einer siedenden Salzlösung, so wird nach Rudberg wie Regnault 
nur die Temperatur des siedenden Lösungsmittels erhalten. Magnus 
relang es allerdings, bei Vermeidung von Kondensation am Thermometer- 
gefüss, den Nachweis zu erbringen, dass der Dampf der Salzlösung mit 
Zunahme der Konzentration heisser wird. Die Versuche haben aber nur 
qualitativen Wert, da die Übereinstimmung von einem Versuch zum 
andern nicht erreichbar war. 

Wie ich gefunden habe, kann man aber zum Ziele gelangen, wenn 
man den Dampf innerhalb der Flüssigkeit belässt und dadurch 
der Wärmeabgabe nach aussen vorbeugt. 

Eine Kondensation von Lösungsmittel am Thermometer lässt sich bei 
Belassung desselben im Dampfraum von aussen durch Lichtbestrahlung 
beseitigen. Von der Beeinflussung des Thermometers, welches sich in 
der Flüssigkeit oder im Dampf des Siedegefässes befindet, durch Be- 
lichtung kann man sich leicht überzeugen, wenn man eine elektrische 
Glühlampe in die Nähe des Thermometergefässes bringt. Die Tempe- 
ratur kann dadurch mehrere Zehntelgrade ansteigen, auch wenn das 
Thermometer mit mehrfachen Dampf- oder Flüssigkeitsmänteln umgeben 
ist. Bedecken des Thermometergefässes mit Stanniol oder Umkleiden 
des Apparates mit undurchsichtigen Hüllen hebt die Wirkung auf. 

Nimmt man einen Siedeversuch in dem Apparat Fig. 14, A vor, 
welcher abweichend von der Zeichnung auch eine Heizspirale (wie 
Fig. 14, B) besitzt, so verdrängt der aufsteigende Dampf das Lösungs- 
mittel vom Thermometer, bildet sodann, nach unten strömend, einen 
Dampfmantel und tritt darauf nach aussen. Die Menge der Flüssigkeit 
ist so zu bemessen, dass sie bei vollem Sieden über dem Verschluss- 
stöpsel steht. Kampfer und Naphtalin geben in Chloroform normale Werte. 
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Versuch mit dem Apparat Fig. 14, A. 
Lösungsmittel: Chloroform. Gelöst: Kampfer. (Fig. 15.) 


g g g Substanz auf 
Lösungsmittel Substanz 100 g Lösungsmittel 


38-0 0.0596 0.157 0.040 38-5 
38-0 0.1476 0.388 0.100 39-1 
38.0 0.2186 0.575 0.148 39-1 
38-0 0.3442 0.906 0.233 39-1 


Erhöhung Konstante 


Srocente I 2,0 
Fig. 15. 


Benzil bereitete auch hier grössere Schwierigkeiten. Das Einstellen 
des Thermometers erfolgte viel langsamer, und die Versuche wurden 
dadurch ganz unsicher. Erst als ein Kunstgriff, nämlich die vorüber- 
gehendeBenetzungdes 
Thermometers mit Lö- 
sung, angewandt wur- 
de, stelltesich die Tem- 
peratur rascher ein. 
Dieses Benetzen wird 
einfach dadurch her- 
beigeführt, dass man 
die Dampfglocke oben 
mit einer Öffnung ver- 
sieht, welche nach Fig. 
14,Bmittels Glasstabes, 
p, leicht verschlossen 
werden kann. DieKon- 
struktion Fig. 14, B soll 
auch vermeiden, dass 
beim Schäumen Flüs- 
sigkeit ans Thermo- 
meter gelangt. Der 
Dampf tritt hier von 

Fig. 14. aussen an den obern 

Teil des Thermometers 

und entweicht unten seitlich nach aussen an der Stelle 4, wo der Kühler 
kälteres Kondensat zurückfliessen lässt. Bei dieser Einrichtung darf der 
Schaum schon sehr hoch steigen, ehe er mit dem Thermometer in Be- 


Karabiner 
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rührung kommen kann. Solche Temperaturmessungen des Dampfes 
haben von den untersuchten Substanzen stets die normalen Kon- 
stanten geliefert. 

Damit bei den Temperaturbestimmungen im Dampfe der Lösungen 
kein Kondensat von den kühlern Teilen des Thermometers zum Queck- 
silbergefäss abfliesst, kehrt man dieses am besten um (Fig. 14, C). 


Versuch mit dem Apparat Fig. 14, B. 
Lösungsmittel: Chloroform. Gelöst: Kampfer. 
g g g Substanz auf 
Lösungsmittel Substanz 100 g Lösungsmitte 
84:0 0.1524 0.181 0-.048 40.2 
84.0 0-4084 0.486 0.125 39-1 
84.0 0.6476 0.771 0.198 39.0 
84.0 1.0302 1.226 0.315 39-0 
Versuch mit dem Apparat Fig. 14, B. 
Lösungsmittel: Chloroform. Gelöst: Benzil. (Fig. 16.) 


1 Erhöhung Konstante 


Lösungsmittel PR SE 100 ra Erhöhung Konstante 
%-5 0.2456 0.265 0.052 40.2 
2-5 0.5102 «56 .106 39-5 
90.5 0.8646 L ‚17! 39-4 
90-5 . . 39-3 


yo 


to 
m 


3 
; 
23 
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H. Thermometer in der dampffreien Lösung. 


Es mag noch erwähnt werden, dass man mit dem Apparate Fig. 14, B 
auch dann richtige Resultate erhält, wenn man durch Öffnen der Dampf- 
gslocke nach oben den Raum um das Thermometer mit Flüssigkeit füllt, 
in welehe nun keine Dampfblasen gelangen können, also beim Heizen 
der Flüssigkeit mit dem Dampf der siedenden Lösung von aussen. Zur 
Regulierung des Flüssigkeitsniveaus im Apparat dient das Rohr n. 


Versuch mit dem Apparat Fig. 14, B. 
Lösungsmittel: Chloroform. Gelöst: Benzil (Fig. 17). 
g g g Substanz auf 

Lösungsmittel Substanz 100 g Lösungsmitte 

127-5 0.2234 0.175 0.033 39.6 

127-5 0-4540 0.356 0-067 39-5 

127-5 0-8928 0.700 0.131 39-3 

127-5 1-5070 1.182 0.222 39-4 

127-5 2.0580 1.614 0.304 39-6 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXII. 
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Dieser Versuch macht verständlich, warum auch bei gemässigtem 
Heizen und nicht vollem Sieden unter Umständen richtige Konstanten 
erhalfen werden können!). Wenn nämlich durch Zusatz der Substanz 
die allgemeinen Siedeverhältnisse des Lösungsmittels nicht wesentlich 
geändert werden, und damit der Temperaturausgleich zwischen Dampf 
und Flüssigkeit konstant bleibt, wird die Durchschnittstemperatur den 
normalen Anstieg zeigen. 

Die mit Chloroformlösungen gewonnenen Versuchsergebnisse regen 
dazu an, die Untersuchungen auch auf die übrigen Lösungsmittel aus- 
zudehnen. Ausser den schon erwähnten Abweichungen, welche Benzil 
in Benzol liefert, sind zunächst nur noch bei Benzil und Schweiel- 
kohlenstoff analoge Unregelmässigkeiten, welche auf lokalen Temperatur- 
differenzen beruhen, beobachtet worden. Auch wird noch zu erforschen 
sein, durch welche spezifischen physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften die Änderung der Siedeverhältnisse bei bestimmten Stoffen 
veranlasst wird, und wie weit diese zugleich eine Schaumbildung be- 
dingen. 

VI. Heizen mit strömendem Dampf. 

Bereits in einer frühern Abhandlung?) ist nachgewiesen worden, 
dass die Dampfstrommethode infolge von Wärmemangel leicht zu nied- 
rige Konstanten liefert. Dieser Mangel an Wärme ergibt sich auch aus 
den folgenden Versuchen. 

Bringt man ein Lösungsmittel, z. B. Chloroform, durch Einleiten 
seines Dampfes zum Sieden, so erhöht,sich ohne genügenden Wärme- 
schutz bald das Flüssigkeitsniveau, und damit steigt sowohl die Ten- 
peratur des Dampfes, als auch des Lösungsmittels. Wird jedoch, wie 
im Apparat Fig. 18°), die Kondensation vermieden, so bleibt die Tem- 
peratur bei unveränderter Heizflamme konstant, eine Vergrösserung der 
Heizflamme hat aber nicht, wie man denken könnte, eine Erhöhung, 
sondern eine geringe Erniedrigung des Siedepunkts zur Folge (wie bei 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 21, 250 (1896); 40, 139 (1902). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 137 (1905). 

®) Derselbe ist eine Modifikation der von Eijkman angegebenen Versucls- 
anordnung. Der Dampf gelangt vom Boden des Dampfentwicklers E in die unten 
offene Dampfglocke @, füllt dieselbe und tritt durch das Rohr D in das Siederohr A 
ein, um von da in das Kühlrohr K zu gelangen. Nachdem bei lebhaftem Sieden 
der Dampf die Glocke bis zum untern Rande gefüllt hat, entweicht er zur Seite. 
Ein Asbestfaden F verhindert, dass vom kältern Teil des Thermometers Kondensat 
zurückfliesst. Von meinem Modell 1905 (a.a.0. S. 143) unterscheidet sich dieser 
Apparat nur durch einen Auslasshahn H, welcher einen Druckausgleich von der 
Dampfglocke zur Atmosphäre ermöglicht. 
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Steigerung des Siedens von blankem Platindraht aus). 


Der Rückgang 


der Temperatur erfolgt, weil bei schwachem Sieden die Innenflüssigkeit 
durch den Dampf von aussen her etwas überhitzt und sodann, bei 
stirkerem Durchtreten von Dampf, die Überhitzung herabgedrückt wird. 
Von lebhafter Dampfentwicklung braucht man also bei der Dampfstrom- 
methode jedenfalls keine Überhitzung zu befürchten. 


1 


-6 


} 


Stromapparat mit Dampfglocke und Stromausgleich, 


Fig. 18. 


Füllmaterial schafft die Differenz bei kleiner und 
durch innigere Mischung leicht fort. 


Reines Chloroform. Siedepunkt 61°. 
Temp. willkürliche 
"Celsiusgrade 

klein 2.316 
gross 2.310 
+1. Portion Granaten klein 2.350 
gross 2.325 
+2. Portion Granaten klein 2.332 
gross 2.332 


Heizflamme 


grosser Flamme 


Differenz 
— 0.006 
— 0:.005 


— 0.000 
14* 
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Geht man aber nun vom Lösungsmittel zur Lösung über, so ändern 
sich die Verhältnisse. Die grössere Flamme steigert die Temperatur, und 
Granaten sowie Benzil bringen diese Differenz nicht mehr zum Ver- 
schwinden. 

Lösung: Chloroform + Benzil. 
Temp. willkürliche 
Celsiusgrade 
klein 3:67 9, 2.928 
gross 2.947 
+3. Portion Granaten klein 2.905 


gross 2:.920 
+4. Portion Granaten klein . 2.890 


gross 2-912 
klein 485°, 3.140 
gross 3.170 

Offenbar deutet die Steigerung des Siedepunkts bei Vergrösserung 
der Heizflamme nicht auf Überhitzung, sondern auf eine grössere An- 
näherung an den normalen Siedepunkt infolge besserer Berührung und 
Durchmischung von Dampf und Flüssigkeit. 

Bei höher siedenden Lösungsmitteln, z. B. Nitrobenzol (Siedep. 209°), 
ist infolge der grössern Wärmeabgabe nach aussen noch viel schwerer 
mit strömendem Dampf der richtige Siedepunkt zu erreichen. Schon 
reines Lösungsmittel bleibt unter dem Siedepunkt, wenn es von aussen 


Heizflamme Gehalt Differenz 
+ 0.021 
+ 0.015 
+ 0.02 


-+ 0.030 


mit Dampf, welcher in die Atmosphäre ausströmt, erhitzt wird, und 
nimmt deshalb beim Durchleiten von Dampf höhere, mit stärkerem 
Heizen sich steigernde Temperatur an. 


Reines Nitrobenzol. 
Heizung Temp. willkürliche 
Celsiusgrade 
mit 1 Teclubrenner Dampf nicht eingeleitet 1.697 
Dampf eingeleitet 2.268 
mit 1 Teclubrenner Dampf nicht eingeleitet 2.280 
+ Gasgebläse Dampf eingeleitet 2.450 


Natürlich macht sich auch bei der Lösung Wärmemangel bemerkbar. 


Nitrobenzol + 3-1°/, Benzil. 
Hilusn Temp. willkürliche 
spe Celsiusgrade 
mit 1 Teclubrenner Dampf nicht eingeleitet 2.340 


Dampf eingeleitet 3-030 

mit 1 Teclubrenner Dampf nicht eingeleitet 2.910 

+ Gasgebläse Dampf eingeleitet 3-105 
Je mehr durch gesteigertes Heizen, Einpacken des Apparates in 
Asbest usw. Wärmeverlusten entgegengearbeitet wird, desto näher wird 
man die normalen Siedetemperaturen erreichen. Bei Anwendung der 
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Dampfglocke ist eine erheblich gesteigerte Heizung des Dampfes nicht 
möglich, weil er nach Füllung der Glocke seitlich entweichen kann. 

In den von mir früher angegebenen Modellen!) sind wohl deshalb 
auch bei höher siedenden Lösungsmitteln (Phenol, Anilin) ziemlich 
normale Konstanten erhalten worden, weil es hier kein Ausweichen für 
die Dämpfe gab, und ihnen nur der Weg durch die Lösung übrig blieb. 
Die Dämpfe haben beim Einleiten in die Flüssigkeit die doppelte 
Aufgabe, sowohl sich selbst, als die Umgebung auf höhere Temperatur 
zu bringen, und zwar durch teilweise Kondensation. In der Umgebung 
der Dämpfe entsteht aber durch diese eine nun verdünntere Lösung, 
welche verzögernd wirkt und durch schnelle Mischung unschädlich zu 
machen ist. 

Direktes Heizen liefert dagegen stets genügend erhitzte Dämpfe, 
welchen nur die einfache Aufgabe zufällt, den Wärmeüberschuss der 
Flüssigkeit aufzunehmen, was durch Bildung weitern Dampfes geschieht 
und durch die bessere Verteilung sehr erleichtert wird. 


Während gewöhnlich bei der Dampfstrommethode das Siederohr 
von den Dämpfen des siedenden Lösungsmittel umgeben ist, wodurch 
siedende Lösungen eine Abkühlung von aussen erfahren müssen, nehmen 
H. Erdmann und M. v. Unruh?) das Erhitzen mit Dampf direkt in 


einem vierwandigen Weinholdschen Vakuumgefäss vor. 

Gegenüber dem von mir abgeänderten Eijkmanschen Apparat 
führte diese Versuchsanordnung zu viel stärkerer Kondensation und 
Volumenvermehrung. Wurden die Korrekturen für Niveausteigerung 
und Verdünnung angebracht, so resultierten bei Wasser etwas niedrigere 
Konstanten als nach der Methode des direkten Heizens. Mit höher 
siedenden Lösungsmitteln wie Nitrobenzol liessen sich wegen der starken 
Kondensation trotz Vorwärmens des Apparates keine gesicherten Resul- 
tate gewinnen. 

Zusammenfassung. 

Bei ebullioskopischen Bestimmungen sind besonders die mit sehr 
verdünnten Lösungen erhaltenen Resultate von der Aussentemperatur 
beeinflusst. Zu niedrige Aussentemperatur gibt leicht zu grosse Kon- 
stanten. Die Ursache davon ist die beim Eintragen von Substanz er- 
folgende Vermehrung der Dampfblasenbildung, welche eine Erhöhung 
des Nullpunktes bewirkt und dadurch scheinbar die vom osmotischen 
Druck abhängige Erhöhung vergrössert. Da durch vermehrte Dampf- 


!) Zeitschr. f, physik. Chemie 40, 145 (1902); 44, 161 (1903); 53, 138 (1905). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 32, 413 (1902). 


214 Ernst Beckmann 


blasenbildung auch Überhitzung weggenommen wird, muss in analoger 
Weise zu hohe Aussentemperatur anomal kleine Konstanten liefern. Durch 
die beim Lösen von weitern Substanzmengen gesteigerte Dampfblasen- 
bildung wird eine anfangs zu niedrige, bzw. zu hohe Temperatur der 
Flüssigkeit immer mehr dem normalen Siedepunkt genähert. Ent- 
sprechend sieht man bei Steigerung der Konzentration die anfänglichen 
Fehler verschwinden. Beim Extrapolieren von einer konzentriertern 
Lösung auf die grösste Verdünnung hat man, wegen dieses Einflusses der 
Aussentemperatur, auf die Anfangswerte weniger Rücksicht zu nehmen. 

Analog wie Abkühlung von aussen kann in geringerm Masse auch über- 
mässige Anwendung von Füllmaterial wirken, während beim Fehlen 
daran mit analogen Abweichungen zu rechnen ist, wie bei zu hoher 
Aussentemperatur. Wenn das Füllmaterial aus einem die Wärme schlecht 
leitenden Material (Tariergranaten) besteht, genügt davon weniger, als 
wenn es die Wärme gut leitet (Platintetraeder). Ein Überschuss braucht 
aber nicht ängstlich vermieden zu werden. Bei direkter Heizung mit 
Gasflamme nimmt man am besten 5—10 Platintetraeder als Siede- 
erleichterer und sodann portionsweise Tariergranaten als Füllmaterial, 
bis die Temperatur nicht mehr zurückgeht, bzw. sich innerhalb 0.01° 
konstant einstellt. 

Die genaue Beachtung der sogenannten Konvergenztemperatur 
hat in der Ebullioskopie nicht eine ebenso grosse Bedeutung wie in der 
Kryoskopie. Durch das beständige lebhafte Entweichen von Dampf aus 
der Lösung und den Rückfluss des Kondensates ist beim Sieden die 
Wärmebewegung so gross, dass gegenüber den möglichen Schwankungen 
und sonstigen Fehlerquellen eine mässige Differenz der Aussentemperatur 
weniger in Betracht kommt. Am besten kann man sich gegen Aussen- 
wirkungen durch Anwendung eines Dampfmantels schützen; in den 
meisten Fällen genügt aber auch die Verwendung von Vakuumgefässen 
oder eines Luftmantels. 

Direkte elektrische Heizung eignet sich besonders für die soge- 
nannten Nichtelekrolyte. Auch wenn Wechselstrom mit sehr raschem 
Wechsel verwendet wird, können sich bei Elektrolyten Zersetzungs- 
erscheinungen störend bemerkbar machen. 

Allenthalben gab elektrisches Heizen Konstanten, welche am besten 
in Übereinstimmung mit den von mir früher — unter Anwendung des 
direkten Heizens mit Gas — erhaltenen Werten standen. Die niedrigern 
Konstanten, welche mit der Dampfstrommethode bei hochsiedenden 
Lösungsmitteln erhalten worden sind, bestätigten sich hier nicht. Sie 
beruhen auf ungenügender Durchheizung. 
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Besonders bei hochsiedenden Lösungsmitteln lieferte das elektrische 
Heizen selbst ohne Anwendung von Füllmaterial brauchbare Versuchs- 
serien (mit Anfangserhöhungen von meistens etwa 0-2°. Unter den 
niedrig siedenden Lösungsmitteln gaben unter diesen Bedingungen Äther 
und Alkohol die besten Werte. Benzol aber, und weit mehr noch Chloroform, 
führten zu Unregelmässigkeiten besonders bei niedrigen Konzentrationen. 

Es wurde der Nachweis geliefert, dass solche Abweichungen sowohl 
durch die Natur des Lösungsmittels, wie durch die Natur des gelösten 
Körpers veranlasst sein können. Sie kommen zustande durch Ausbildung 
Iokaler Temperaturdifferenzen, deren Beseitigung sowohl durch 
Füllmaterial als durch Zugabe von solchen Körpern gelingt, welche 
die Dampfblasenbildung vermehren. Durch beide Mittel wird ein 
besserer Ausgleich der Temperatur zwischen Flüssigkeit und Dampf her- 
beigeführt. Füllmaterial vermag auch Störungen aus Stromschwan- 
kungen in der elektrischen Leitung, bzw. aus verschieden starkem 
Heizen, bis zu einem gewissen Grade zu beseitigen. 

Praktisch wird man bei leichtlöslichen Substanzen zunächst eine 
Versuchsserie ohne Füllmaterial ausführen können, dieselbe aber, wenn 
sich Unregelmässigkeiten besonders in den Anfangswerten zeigen, mit 
Füllmaterial wiederholen. Ist die Substanz nur wenig löslich, er- 
scheint es immer rätlich, mit Füllmaterial zu arbeiten. 

Weiter ist es gelungen, den störenden Einfluss der Flüssigkeit 
durch Temperaturbestimmungen im Dampf auszuschalten. Bisher waren 
alle Versuche, bei Lösungen Siedepunktsbestimmungen mit dem Thermo- 
meter im Dampf auszuführen, gescheitert. Dadurch, dass aber ein 
vollständig von siedender Lösung umgebener, mit strömendem Dampf 
erfüllter Raum geschaffen wurde, liessen sich genaue Temperaturbestim- 
mungen erreichen. 

Schliesslich ist es auch möglich geworden, die Bestimmungen in 
dampffreien Lösungen vorzunehmen, wenn diese nur von dem Dampf 
der Lösung umgeben waren. 

Auch bei diesen neuen Verfahren haben sich die zuerst von mir 
durch direktes Heizen mit den bewährten Apparaten Fig. 1 und Fig. 2 
ermittelten Konstanten bestätigt. 

Für die praktische Verwendung sind die Verfahren mit Thermo- 
meter im Dampf der Lösung, bzw. in der dampffreien Lösung erst noch 
weiter auszubilden. 

Eine direkte Bestrahlung des Thermometergefässes mit Licht ist 
zu vermeiden. 

Leipzig, den 29. März 1908. 


Die Schmelz- oder Erstarrungskurven 
bei binären Systemen, wenn die feste Phase ein Ge- 
misch (amorphe feste Lösung oder Mischkristalle) 
der beiden Komponenten ist. 


Von 
J. J. van Laar!). 


Erster Teil. 


(Mit 19 Figuren im Text.) 


1. Feste Lösungen und Mischkristalle. 


Wenn die feste Phase sich aus der Schmelze nicht mehr in un- 
gemischtem Zustande (entweder als die erste oder als die zweite reine 
Komponente) ausscheidet, sondern die beiden Komponenten zugleich 
enthält, so erfahren unsere frühern Erörterungen über Schmelzkurven’) 
eine gewisse Abänderung. 


1) Vgl. J. J. van Laar, Über die möglichen Gestalten der Schmelz- 
kurve bei binären Gemischen von isomorphen Substanzen. Versl. K. 
Akad. v. Wet. Amsterdam, 21. Juli 1903, 12. Nov. 1903 und 10. Febr. 1904, S. 169 
bis 187, 494—509 und 716—729. Proc. ibid., 27. Aug. 1903, 25. Nov. 1903 und 
25. Febr. 1904, S. 151—169, 244—259 und 518—531. Arch. Teyler (2) 8, Cinq 
partie, S. 1—63. 

Der vorliegende Aufsatz ist eine Bearbeitung und Erweiterung der soeben 
zitierten Abhandlungsreihe, welche ich in den Jahren 1903—1904 auf Anregung 
meines hochgeschätzten Freundes, Prof. Bakhuis Roozeboom, über die Theorie 
der festen Lösungen und Mischkristalle publizierte. 

Er sprach oft den Wunsch aus, dass ich diese Abhandlungen für die Zeitschr 
f. physik. Chemie bearbeiten möchte. Diesem Wunsche wird leider erst jetzt, nach 
seinem so frühzeitigen und unerwarteten Tode, Folge geleistet. 

2) Über den Verlauf der Schmelzkurven von festen Legierungen 
oder Amalgamen. Versl. K. Akad. v. Wet. Amsterdam, 8. Jan., 11. Febr. und 
11. Juni 1903, S. 478—485, 576—591 und 25—34. Proc. ibid., 25. Febr., 24. April 
und 24.’ Juni 1903, S. 424—430, 6511—525 und 21—30. Arch. Nöerl. Haarlem, 193, 
S.264—284. Siehe auch Bakhuis Roozeboom, „Die heterogenen Gleichgewichte“, 
II, 292. 
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Wir setzen dabei voraus, dass die feste Phase entweder ein 
amorphes Gemisch der beiden (amorphen) Komponenten (sogenannte 
feste Lösung) ist oder Mischkristalle der beiden (kristallisierten) 
Bestandteile enthält. Im letztern Falle wird weiter vorausgesetzt, dass 
der Kristallisationstypus der Mischkristalle — es sei die Mischungsreihe 
unterbrochen oder nicht — kontinuierlich von dem der einen Kom- 
ponente in den der andern Komponente übergeht. Dieses trifft bei 
vollständiger Isomorphie immer zu. Bei polymorphen Substanzen 
dagegen würde der Kristallisationstypus der Komponenten sich zwischen 
den beiden Eudzusammensetzungen plötzlich ändern können, so dass die 
Erstarrungskurve alsdann aus zwei verschiedenen Stücken besteht, 
verschieden sowohl in physischer wie in mathematischer Hinsicht. Die 
Reihe der Mischkristalle wird in diesem Falle stets unterbrochen sein: 
der eine Teil in der Nähe der ersten Komponente bezieht sich auf 
isomorpbe Mischkristalle des einen Typus, der andere Teil in der Nähe 
der zweiten Komponente auf isomorphe Mischkristalle des andern Typus. 
Letzteres findet bei sogenannten isodimorphen Substanzen statt. 


2. Die Gleichgewichtsbedingungen. 

Die analytische Behandlung des vorliegenden Problems, d. h. die 
Aufstellung der Gleichungen der Erstarrungskurve, wenn sich aus der 
Schmelze die feste Phase als feste Lösung oder Mischkristalle der iso- 
morphen Komponenten abscheidet, beruht auf der Tatsache, dass beim 
Gleichgewicht zwischen der flüssigen und der festen Phase die mole- 
kularen (thermodynamischen) Potentiale «, der ersten Komponente in 
den beiden Phasen gleich sein sollen, und ebenso die molekularen Po- 
tentiale «#, der zweiten Komponente. Das gibt also: 


—ı + = 0; —ly +1 = 0, (1) 
wo die akzentuierten Buchstaben sich auf die feste Phase beziehen. 
Ist & das totale Potential der Mischung, so ist bekanntlich: 

S=(+pV)— Ts =e—Ts, 


wenn & die innere Energie, e= e-+pv die totale Energie und s die 
de 
RE 
on, 


Entropie des Gemisches bedeutet. Wir haben demnach, wenn e, = 
ds 


Bin: ’ 
on, 


usw. (n, und n, sind die Molekülzahlen): 
85 
Im, 


dc ’ ’ 
[Tu = ze er — Ts, ; [7 = 12) — Ts, , 
N, 


u: = &a—Ts; u Bean =a—Ts, 
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und die Gleichungen (1) gehen über in: 
(ı—a)— Ts —sı) = 0; a —4)- Te. —s)= 0, 
oder: w—To =; w—To, =, (2) 


wo w, und w, die totalen molekularen Schmelzwärmen der Kon- 
ponenten sind, d. h. die Wärmen pro g-Molekül, wenn eine unendlich 
geringe Menge der ersten, resp. der zweiten Komponente aus der festen 
Mischung (Zusammensetzung x’) in die flüssige Mischung (Zusammen- 
setzung x) übergeht. 

Zur weitern Lösung des Problems müssen demnach die Werte von 
£), & USWw., sowie von $;, 8, usw. bestimmt werden. Dabei werden wir 
stets voraussetzen, dass die Komponenten normal sind, so dass z.B. As- 
sociation und elektrolytische Dissociation ausgeschlossen werden. 


3. Die Energie und die Schmelzwärmen. 
Für & gilt die thermodynamische Beziehung: 


u +kT+ [| a) - pide, 


wo &, die sogenannte Energiekonstante ist, d. h. die Energie des 
Gemisches in idealem Gaszustande beim absoluten Nullpunkt (also die 
potentielle Energie der Moleküle und "Atome bi T= 0) und A die 
spezifische Wärme bei konstantem, unendlich grossem Volumen (also 
ebenfalls in idealem Gaszustande). Mit der van der Waalsschen Zu- 
standsgleichung (En, = n, + n,): 


Zn,.RT a!) 


v—b v? 


5 dp 
wird: r(S n) = — 
dT), v—b ’ 

wenn wir annehmen, dass weder a, noch 5b Funktionen von 7 sind. 


[Hinsichtlich 5 wird dieses wahrscheinlich wohl nicht unbedingt der 
Fall sein.) 


!) Wir nehmen mit Traube u. a. an, dass die genannte Zustandsgleichung 
— wenigstens was ihre Form betrifft — auch für feste Körper gültig ist. Bei 
kristallisierten Körpern wird dabei die Grösse a’ mit der Richtung verschieden 
sein; ebenfalls ist dieses mit den linearen Dimensionen von v’ (und b’) der Fall, 
und in Zusammenhang hiermit wird auch die Zusammensetzung & der Mischkristalle 
in jeder Richtung etwas anders sein. Für die thermodynamische Theorie ist dieses 
jedoch ganz gleichgültig, da wir hier immer nur die Mittelwerte zu berücksich- 
tigen haben. Denn die aus der flüssigen Phase sich abgeschiedenen Kristalle sind 
offenbar in jeder Richtung ohne Unterschied mit der Flüssigkeit in Berührung, und 
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Für T (22,) —?p bekommen wir alsdann einfach z und da 


"a =; . 
— dv = Meine ist, so wird: 
ev” v 


e= e+pv = o+kT— + pr. 
Nun ist wegen der Zustandsgleichung: 
a 


+5e-)+PP—n—zn.RT], 


Pr 


ist, wofür wir bei flüssigen (und festen) Phasen unbedingt - schreiben 
können. Wir haben also: & 


ne ;+re—b)—Em.RT, 


v 


folglich: ——pv = ;—pb—Zn.RT, 


so dass wir bekommen: 
e= o+(k+2nm. MT, 
a 
br 
vernachlässigt werden kann, nämlich bei den gewöhnlichen Drucken. 
Hierin ist: 
9 = N lei) + Nr (ee); k=nktNde, 
folglich wird: 


da bei flüssigen (und festen) Phasen pb neben nn d.h. p neben 


d 
e ++ 2), 


a 
% = (sta + RI + — 
2 
da bekanntlich gilt: 
BD 
on, b 5 


keine Richtung wird dabei bevorzugt sein. In der Tat, bei einer bestimmten Zu- 
sammensetzung & der flüssigen Phase wird stets nur eine ganz bestimmte Schmelz- 
temperatur T gefunden. 
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2. \ R 
weil 7 eine homogene Funktion ersten Grades der Molekülzahlen 
n, und n,, während », = 1—r und n, = x ist!). 
Ganz allgemein ist nun, wenn f eine beliebige Funktion von r 
bedeutet, nach dem Mac-Laurinschen Theorem: 


ee 


-e[RL) ++ 


wenn der Index 1 sich auf die Werte bei & = 0 bezieht. Ebenso findet 


man: 
Ö ‚(ff 
(Ha ha) + 
was man auch aus dem Vorhergehenden durch Ersetzung von f, durch 


f; und x durch 1—x bekommen kann. Der Index 2 bezieht sich jetzt 
auf die Werte bei x = 1. Wir haben also: 


a da a, 1a? ( d? 2) a, “ 

—— I — — zz —— 1, 02° | — — Je —— 14,700 

b dx b b, . ı? bJ, b, Ed 
RE rw * d? a Ay 


" a BL ae Ze ee ee 3 Bee. ) (ae se —— —r. 
rt ae 


wo «a, und @, folglich noch Funktionen von x sein werden. 
Für e, und e, bekommt man also schliesslich: 


in Seth + RT tar, 


| = (sh + (+ R) T— +@1—a), 


während zwei ähnliche Gleichungen gefunden werden für die Grössen 
eg e, und e, in der festen Phase. 


") Ist nämlich 9 eine derartige Funktion, so ist: 


BE” LI AURROERE , DIR. . 
ee ; 
ri: DR De Am, De dm . de , Dr () 
Weiter ist: be 3 nn = + . b 
Und aus (a) und (b) geht hervor: 
89 ty 89 


una 
bez 
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Da nun (&,)o, %, usw. offenbar vom Aggregatzustand des Körpers 
unabhängig sind, weil diese Grössen sich auf den idealen Gaszustand 
beziehen (siehe oben), so wird esse 


a-4=— +7 


4 


a D ‚ 
6% ee 1— x), 
2 2 


so dass — wenn a und db nicht von 7’ abhängig sind — die Schmelz- 
wärmen ©, und @, wohl von den Zusammensetzungen x und x’, aber 
nicht mehr von der Temperatur abhängig sein werden. Ist deshalb 
q, der Wert von w, fürze=0 und T=[JT, (die Schmelzwärme der 
reinen ersten Komponente bei seinem Schmelzpunkte 7,) und g, der 
Wert von w, füre=1 und T=[T, (die Schmelzwärme der reinen 
zweiten Komponente bei seinem Schmelzpunkte 7,), so kann man schreiben: 


w—= tur — a X? . 
ww tl — 2) — & (1 — |’ 8) 


was man auch ohne irgend welche Zustandsgleichung hätte aufschreiben 
können, sobald man weiss, dass w, und @, keine Funktionen von 7 
sind, was immerhin nur annähernd der Fall sein wird. Denn in der 
alleemeinen Beziehung (für w, gilt das nämliche): 


2, CH), en 


sind die Grössen (c,), und (c,')», d.h. die spezifischen Wärmen bei 
konstantem Druck der beiden Phasen, noch schwache Temperaturfunk- 
tionen. Doch wird die Differenz (c,)»— (£, ), in den meisten Fällen 
praktisch wohl von der Temperatur unabhängig sein. [Wenn der äussere 
Druck p vernachlässigt werden darf, ist Be (» — (C)- 


Nun ist allgemein: 
—=k+T Ic: — ).« v, 


und da (siehe oben) ve = nu ist, wenn in der van der 


v? 


17) 
Waalsschen Zustandsgleichung weder a, noch b Funktionen von 7 sind, 


so wird 1 i d’p 7a)= 
so wird in dieser Voraussetzung Tr) = at\a) 7 0, so dass 


‘, alsdann einfach —= %k wäre. Dieses ist jedoch nicht entfernt der 
Fall, und es wird wenigstens die Grösse b notwendig noch eine Tem- 
per sturfanktion sein.] 
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Die Grössen «,x? und «a, x’? sind offenbar die (differentiellen) Wi. 
schungswärmen der ersten Komponente in der flüssigen, resp. festen 
Phase, d. h. die absorbierten Wärmen pro g-Molekül, wenn eine unenJ.- 
lich geringe Menge der reinen ersten Komponente sich mit der flüssigen 
(festen) Lösung vermischt. Ebenso sind @,(1 — x)? und @, (1— x’)? die 
gleichbedeutenden Mischungswärmen der zweiten Komponente. Dis 
totale Schmelzwärme «, z. B. setzt sich somit aus drei Teilen zusammen: 
erstens die Entmischungswärme der ersten reinen Komponente —.«.'r” 
aus der festen Lösung, zweitens die reine Schmelzwärme 9, dieser 
Komponente, und drittens die Mischungswärme «x? in die flüssige 
Lösung. Das nämliche gilt hinsichtlich «,. 


4. Die Entropie. 


Jetzt wollen wir auch die Werte von s, usw. bestimmen. Die all- 
gemeine thermodynamische Beziehung für s ist bekanntlich: 


sucht In) dv— RZ(n,logn,). 


a0 Z d s ; 
Mit dem in $ 3 gefundenen Wert von ( zn) wird dieses, wenn 5b un- 
( v 


abhängig auch von ® vorausgesetzt wird — was ebenfalls nur ange- 
nähert der Fall ist: 


s—=s+t%klgT+ En,. Rlog(v — b)— RF(n, logn,), 


oder: s=s,+Kklog T+Fn,. ’ _ REln, log 3. 4 


Hierin ist s, — die sogenannte Entropiekonstante — wiederum 
—=n,(s) + ns (s,),, so dass wir bekommen: 
ds d dh ’ n 
gs = vi = (s) +hlegT+R, Em log © Im — — Rlog 
Ö8 d —b N, 
Sg = Im == (Ss) + ki, log T+Rz ee log — Rlo 08 55 y 
d  ‘ n 
da: — |n, log —— log ——-) = log —ı- 
a S (n,1og Fu 0g 3) log In’ 
{) N, ) N, 
ch ne 2 
On, (m log 5 5 D ee n, log En, 08 In, 


r . y v—b . . . 
Nun ist &n, log Eve wiederum eine homogene Funktion ersten 
n, 


Grades der Molekülzahlen », und n,, und wir können demnach wie in 
$ 3 schreiben (rn, =1— x und nm, = r): 
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(so +Aı log T+ Rllog@—)— 2- log (e—2)| — Rlog(1—), 


— (8) + A, log T+ R og (e—b) + (1—x) = log w—)] — Rlogz, 
oder auch, da aus der Zustandsgleichung mit Vernachlässigung von p 
hervorgeht e_—b = RT: = — RT: ” 

, a d a 
(s» tk, + R)logT+RloegR—R og Fender log 2) u 
— Rlog(1—e), 
i a d a 
— (s,) + (ia + RMlogT + RlogR— R og j2 +(l 27 72%; ;| une 
— Rlogz, 
also schliesslich (siehe S. 220): 


I = (sb + (+ R)log T+Rlog R—Rlog Br —y2?— Rlog(1—a), 


— (s,)y + (ia+ R) log T+ Rlog R— Rlog - na Y(1—.x)’— Rlogr, 


"Ds 


N > a? or 5) > — (34 ) ..—— 
R(Z3108 b? u 6°) I, R dx? ;10g + == Ye 


sesetzt wird, so dass die Grössen y, und 7, ebenso wie «, und «, noch 
Funktionen von x sind. 


Wir haben also, wenn zwei ähnliche Gleichungen für s,' und s, 
gebildet werden: 
x 


Ro 1— 
stlog, )- Ya?+Yı 2?—Rlog ae 
ht 1 u 1_a 
pn? — Hrn Er — 
2 
x 
— Rlg —- 
x 
Die Grössen 0, und o, ergeben sich somit wiederum unabhängig von 
der Temperatur, wenigstens wenn a und b keine Temperaturfunktionen 
sind, so dass man wie in $ 3 schreiben kann: 


— 1yRr+ı 9? — 


= ,—n1— + (1er 


294 J. J. van Laar 


wo A, und A, die Werte von o, und 0, sind, resp. bei 2=0, T=T 
unddz=1, T=[T,. Es versteht sich, dass wir die obigen Gleichun- 
gen (4) auch wieder ohne Zustandsgleichung hätten aufschreiben können, 
wenn wir im voraus wissen, dass 0, und 6, nicht mehr von 7 abhängiz 
sind, was jedenfalls wiederum nur annähernd zutreffen wird. | 


6. Die Gleichungen der Schmelzkurven. 
Greifen wir jetzt auf die Gleichungen (2)zurück. Für =0, T=[1, 
resp. x= 1, T= T,, geben dieselben mit Rücksicht auf (3) und (4): 
1—Tı=0; Ar =0, 


so dass: 
2. a, ° 
4, ag Ag Ay ori 2 


wird. Dadurch geht (2) über in: 
$) 9 146 - 924 1 —L 
4, ta? —a,xr)—1 | T, — (X? — y129) — Rlog j 3] == (0), 
’ r\9 ’ 0a / 2 ' 9 
a +@Ul- ld T| ua -r))- 


— Rlog®, | 0, 


wofür man auch schreiben kann: 


ta + Mr — a + _m_ pet 
T ETHNTIT ’ 
2 te - + —EP _M_ po? | 
4 T, "s 


oder auch: 
Ton He _ nit -DAU-E 5 


(da) 
yrp RI 7 T , 
PR. n log . z 1— FI og d 
9ı 1—ıx RR € 
wenn: +27 = ß,; 7. ß,; usw 
9ı Ga 


gesetzt wird. Man beachte dabei, dass die totalen Schmelzwärmen ı, 
und ©, durch (3) gegeben sind, und dass die nach dem ersten Gliede 
der Gleichungen (5) oder (5a) übergebrachten Glieder mit 7y davon 
keinen Teil ausmachen. 

Das sind die Gleichungen, welche die Werte von 7T'(die Erstarrungs- 
temperatur des flüssigen Gemisches) und x’ (die Zusammensetzung der 
festen Phase) vollständig bestimmen, wenn die Zusammensetzung x der 


en 


Ph 


be: 


BT; 
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flüssigen Phase gegeben ist. Dieselben wurden im Jahre 1903 (loc. eit.) 
zum ersten Male von mir hergeleitet. 

Wie man sieht, ist es nicht möglich, die Grössen x und ©’ expli- 
zite in 7’ auszudrücken, oder umgekehrt zwei Gleichungen 7 = f (x), 
7 = f («’) aufzustellen, welche die beiden „Schmelzkurven“ explizite 
angeben würden. Aber auch ohne diese Umbildung können aus den 
genannten Gleichungen alle Eigentümlichkeiten im Verlauf der beiden 
Schmelzkurven hergeleitet werden. 

Es wird sich z. B. herausstellen, dass wenn die Grössen «,’ und &, 
einen relativ hohen Wert besitzen, wenn also die Mischung in der festen 
Phase einen bedeutenden Arbeitsaufwand erfordert (grosse Mischungs- 
wärme), der Wert von x’, resp. 1—x’ stets sehr gering bleiben 
wird, so dass die feste Mischungsreihe unterbrochen ist, und die 
Schmelzkurven x =f(T), « = f(T) beide aus zwei einzelnen Teilen 
bestehen, wobei die Teile der Kurve 2 = f(T), nämlich AE und BE, 
sich im eutektischen Punkt E begegnen werden (Fig.1). AA’ und BP’ 


! 
I 

I 
! 
ı 
) 
| 
I 
' 
\ 

1 

I) 
ı 

' 


er 
5 


Fig. 1. Fig. 2. 


sind alsdann die realisierbaren Teile der Kurve x’ = f(T). Dieser 
Fall nähert sich somit dem Fall, dass die feste Phase sich als reine 
Komponente ausscheidet, wobei die Kurven AA’ und BB’ mit den 
Achsen <= 0 und z = 1 zusammenfallen. Dafür ist jedoch erforder- 
lich, dass die Grössen «,' und @, unendlich gross sind. Wenn näm- 
lich x’ dauernd — 0 ist bei endlichen Werten von x und 7, so ist in 
der zweiten Gleichung (5) das Glied Rlogx’ = — ». Wir können 
diese Gleichung folglich schreiben, mit Weglassung der Glieder end- 
lichen Wertes (die Grössen «, und «,, sowie auch y, und y, in der 


flüssigen Phase bleiben endlich): 
Zeitschrift f. physik, Chemie. LXTII. 15 
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— (a, + Y)A— 
T 
oder, dd 1—x’= 1 bleibt: 
@ + Tyy = — RTlogk', 

woraus sich sogleich ergibt, dass alsdann « (und folglich auch «,', 
yı und y,, wie wir in $ 6 sehen werden) einen unendlich grossen Wert 
annehmen muss. Dieses ist jedoch physikalisch unmöglich, so dass 
die feste Phase sich niemals als ganz reine Komponente ausscheiden 
kann. Wir werden aber bald sehen, dass wenn «, und &, nur wenig 
grösser als q, und q, Sind, die Werte von x’ zwischen A und 4, 
B und B’ (Fig. 1) schon so verschwindend klein ausfallen, dass man 
praktisch von einer ungemischten festen Phase reden kann. Es 
steht dieses mit der Tatsache in Beziehung, dass x’ nach obiger Gleichung 
durch einen exponentiellen Ausdruck gegeben ist, nämlich durch: 


nn R log x ’ 


AN 
a RT 
Darum wird auch, wenn «,’ und «,' (sowie auch y,' und y,) un- 
endlich sind, das Glied (a, + 7y,') x’? in der ersten Gleichung (5) oder 
(5a) dauernd = 0 sein (@.e=*— 0), so dass in jenem Falle die ge- 
nannte Gleichung (5a) — die einzige, welche alsdann übrig bleibt zur 
Bestimmung von 7 = f(x), während die zweite wegen x’ = 0 hinfällig 
wird — übergeht in: 
2 
@=0 Ten — it 
1——log(1— x) 


qı 


(6a) 


. 


d. i. die Gleichung, welche wir früher für den Fall einer ungemischten 
festen Phase hergeleitet haben, und welche selbstverständlich nur für 
den Teil AE gilt, wo = 0. Ist x’ = 1 (der Teil BE), so wird ge- 
rade umgekehrt die erste Gleichung (5a) hinfällig, während die zweite 
übergeht in: 


9 


(« —= 1) T=T, 1 rat 2’ ; (6b) 
1 
8:7. 


Sind die Grössen «, und «,' relativ gering, erfordert also die 
Mischung in der festen Phase einen nur geringen Arbeitsaufwand, so 
wird der Wert von z’ sich bei abnehmenden Werten von a’ dem von x 
mehr und mehr nähern, und wir werden kontinuierlich verlaufende 
Schmelzkurven T= f(x) und 7 = f(a’) erhalten, ohne Unter- 
brechung der festen Mischungsreihe. 
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Dabei kann entweder ein Minimum auftreten, wie bei den zwei 
untern Kurven in Fig. 2, oder es können die beiden Schmelzkurven 
stetig ansteigen von der niedrigsten Schmelztemperatur 7, der einen 
Komponente zu der höchsten 7, der andern Komponente, wie bei den 
zwei obern Kurven in Fig. 2. Im letztern Fall müssen die Werte von 
c, und «, noch geringer sein und sich denjenigen von «, und «a, in 
der flüssigen Phase (welche fast immer einen relativ geringen Wert 
besitzen) nähern. 

Wir werden bald sehen, in welcher Weise der Typus von Fig. 1 
bei kontinuierlicher Abnahme der Werte von «, und «, allmählich in 
den von Fig. 2 übergeht. Diese Typen sind also keineswegs prinzipiell 
verschieden, wobei etwa der von Fig. 1 bei vollkommener Isomorphie 
nicht vorkommen kann, im Gegensatz zu dem der Fig. 2, wie man 
früher wohl meinte; im Gegenteil: die angeführten Typen sind nur die 
Grenzfälle einer ganzen Reihe von Fällen, wobei einzig die Werte von 


@, und @& —- welche die gegenseitige Beeinflussung der beiden 
Komponenten in der festen Phase bedingen — massgebend sind. 


6. Berechnung der Werte von « und y. 


Wie wir in $ 3 gesehen haben, sind «, und «, gegeben durch: 


a. PER EIN, RR. SE AD OR, BRONR } 
ee "drb’ b, WETTEN Mad 
Nun ist: 

a _ all — 2)’ + 2a,;r(1 — r) + 4,2? 

: b,(1— x) + b,x 
ee ei ee] 
ai Ting ° EreariT7 EEE 

Für BR finden wir demnach (24 + usw. = P): 
dx b b,? a za 
da a, (Ay Bali. xz(l—r) | 
ARSTER: BER rn SE De Wh PR u 
dx b b, * b, RE b b2? (dd) » 


so dass man bekommt: 


a da _% A. 

Pie San b, Re re ” 

venn PF= mb? + a,b? — 2a,, bb, ist. 
Ebenso wird: 

a da Ag 


‚r(i—2) = —-— 2, pl! — 
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n’ 7 
Wir haben also: «= p . Es = F = \ 
b, m 


Schreibt man nun weiter: 


E 
b=b+(kb,—b)e=b, (1 + er bi r) = b,(l1+re), 
so wird: 
re u a 
ı Tb? (+ ro)?’ 3 br (1+ ro i+r’ 
bs ” 
da = it ist 
Setzen wir mit Berthelot u. A. a, = Ya,a,, so wird einfach 
P = (b,Va, — b, Va,)’, und wir haben schliesslich: 
2. (b,Va, — Va) er... Bauen AS Be. a 
ur b,; Afr üh PTigr 


und ähnliche Ausdrücke für «, und «, in der festen Phase. 

Die Werte von «, und «, (resp. «, und «,) sind somit (bei nor- 
malen Komponenten) immer positiv; dieselben sind verschieden, so- 
lange b, und 5, (resp. 5,’ und 5,') verschieden sind. 

Wenn b,Va, = b,Va,, d. h. wenn: 

Va, _ Va 

2 Ge < 
ist, wenn also die kritischen Drucke der beiden (flüssigen) Kompo- 
nenten gleich sind, so verschwinden die Werte von «, und «,, und 
man hat in der flüssigen Phase keine gegenseitige Beeinflussung 
der beiden Komponenten und keine Mischungswärme. Das Ge- 
misch wird in diesem Falle als ein ideales bezeichnet, und man kann 
leicht beweisen, dass alsdann das Volumen v der Mischung sich linear 
mit zändert von v, bis v,- Gleichfalls wird die Dampfdruckkurve p = f\r) 
durch eine gerade Linie dargestellt werden (V.K.A. v. W., 9. Mai 1906). 

Die Schmelzkurve 7 = f(x) im Falle einer ungemischten festen 
Phase (x’ = 0 oder 1), wobei also «, und «, sehr gross sind, wurde 
von Bakhuis Roozeboom eine ideale Schmelzkurve genannt, wenn 
bei der flüssigen Phase «, = « = 0 ist. Wir können diese Bezeich- 
nung jedoch auch für den Fall reservieren, dass sowohl «,’ und «, 
wie «, und «, verschwinden, und welchen Fall wir später ausführlicher 
(Teil II) betrachten werden. [Es versteht sich, dass «&,' = «,' = 0 sein 
wird, wenn: a Ay 


a a 
oder — — — 
5) b,? bs? 


bi Be bu?’ 
wie in der flüssigen Phase, jetzt aber ohne Bezug auf kritische Drucke.] 
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Aus den Beziehungen (7) ergibt sich auch die Art der Abhängig- 

eit der Grössen «, und , von x Nurwennr=(0,dh.b, =b 
‚ werden «, und «, unabhängig von x. Man hat alsdann: 
(b, Pan b,) Va— Var 


KW == 
1 2 
b, 


(7a) 


und das nämliche gilt für die feste Phase. 
Berechnen wir jetzt die Werte von y, und 7,, gegeben durch 
siehe $ 4): 
ea Re Re (25 a. er 
eu Ti gr iD) + 
Nun ist: 


” 9 „ya 
” b 


log FF = log 


5) es Ve; - — Va, REN 2 BER 
Va 


oben) = [a — z)Va, + ver ‚ somit en = Var x We: _ ya) wird. 
Wir bekommen also: 
d 


= ” Ei 
dx u u 2 [+ +(b — b,)2] (Va, — Va) — 


—b, — 4) [Var + Va, Va) = 


PR 2 a 
bil Ve 1 — Va, I b)Va,| rar Wa (b,Va, er b,Va,) , 
J ) 


= 5 | 


demnach: 


d? 2 — Kor * EN Z 
15 108 4 = 7, (Var — b1Vay)[(b, — d))Va + (Va, — Va) 


Für y, und y, finden wir folglich angenähert mit Vernachlässigung 
der Glieder mit höhern Potenzen als x? in der Reihenentwicklung für 


d 


d a a d a 
log li 7 log rz und log 177 + (1—x) = log je 


Ta (Va —b.Vas) 6. (Va Va) — (d, —b)Val 2 
N: Der (b,Va, — b,Va,) Id; (Va, —Va,) = (b; Tr b,)Va,] | 


und ähnliche Ausdrücke für die feste Phase. 
Hieraus ersehen wir — was schon in $ 5 bemerkt wurde — dass 
in der festen Phase y,' und 7,’ zugleich sehr gross (©) sind mit «,’ und 
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& . Denn wenn «,' und «,’ gross sind, so kommt das daher, dass nuch 


(7) 2,’ Va, —b,'Va, einen hohen Wert besitzt. Aber dann sind auch 
nach (8) y, und 7,’ sehr gross. 

Weiter verschwinden y, und y,, wenn «, und «, verschwinden, 
und das nämliche gilt für y,’ und 7,’ hinsichtlich «,' und &‘. 

Dass y, und y, in dem angenäherten Ausdruck (8) die Grösse x nicht 
enthalten, kommt natürlich dadurch, dass in den oben genannten Reihen- 
entwicklungen die Glieder mit höhern Potenzen unberücksichtigt ze- 
lassen sind. Die Grössen y, und y, sind jedoch, ebenso wie «, und «,, 
noch Funktionen von x. Sogar wenn b, = D, ist, wird x nicht ver- 
schwinden, wie das bei «, und «, der Fall war, weil a von x abhängig 
bleibt. Das Gesagte gilt wiederum unverändert für die akzentuierten 
Grössen in der festen Phase, 

Ist 6, = b,, so gehen die Ausdrücke (8) über in: 


_ 'R(Va, —Va,) . u R(Ya, Va)? 


a, Ag 


Sa) 


(b, = b,) Yı 


und es werden zwei dergleiche Ausdrücke für y, und 7,’ gefunden. 

Die Grössen y, und 7,, resp y, und 7, sind also in diesem Falle 
stets positiv. Wegen a, und a, (resp. a, und a,) im Nenner sind 
die Werte jedoch verschieden, im Gegensatze zu dem, was oben für 
b, = b, (b) = b,') bei «, und @, (a, und «,) gefunden wurde. 


7. Vereinfachung der Gleichungen für die Schmelzkurve. 


m 


Wir wollen schliesslich noch die Verhältnisse 7;y,:«, und 757,:«, 
berechnen, aber nur in dem einfachen Falle db, = b,. Wir bekommen 
nach (7a) und (Sa) sogleich: 


Tıyı RT, | Typ __ #KI 
& 2 En * u: vw 
Eu, a a . 
Nun ist bei Flüssigkeiten . ungefähr = 7RT,, wenn T, die 
2 
kritische Temperatur der ersten Komponente ist, folglich wird, da 
T, — die Erstarrungstemperatur dieser Komponente — mit einer ge- 


wissen Annäherung = !/,T, gesetzt werden kann!) (und das Gesagte 
gilt auch für die zweite Komponente): 


ee 


a &s 14 


1) Vgl. die Festschrift für Ludwig Boltzmann, $S. 823 —324 (1904). 
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Die Gleichungen (5) können jetzt noch einigermassen vereinfacht 
werden. Denn 7 wird immer <T, sein, wenn 7‘ die höchste der 
R A Tyı 1 
Schmelztemperaturen der beiden Komponenten ist, so dass —- 14 
wird, und demnach 7'y, gegenüber «, vernachlässigt werden darf. Aber 
7 ist stets innerhalb eines gewissen Gebietes —>T7,, so dass alsdann 
2 yi wird. Dennoch wird auch in den meisten Fällen 7y, 


(da 
serenüber «, vernachlässigt werden können, und das nämliche gilt für 
den Fall, dass 5, nicht = Ö, ist. Nehmen wir das gleiche an für die 
feste Phase, so wird also: 


e - Big 
T 7, an Ya“ 
ats PR Mt | | 
T a FR x 


| 2 ER 1 M 
Tr UE— UT g ra | 


(9) 


WO &, & usw. in ihrer Abhängigkeit von x (x’) durch (7) gegeben 
sind. Die Gleichungen (5a) bleiben ungeändert; nur ist jetzt einfach 
, usw. 
4ı 


Wenn b, = b,, by = b,', wird — da alsdann «&, = «, =« usw. ist: 


° 1-7 
Qt all rn BO a(1— x) 


© ’ 4 
te —axr? ‘1—x | 


‚ (9a) 
T 


wo @ und «@ durch (7a) gegeben sind. In den Gleichungen (da) ist 


x 
2 — = —- —Rlg— 
s  - 


jetzt auch ß, = En Bd, = u Bı © und B, = = 
!ı 92 4ı 12 
Die Gleichungen (9) oder (9a) geben alle Einzelheiten der beiden 
Schmelzkurven 7’ = f(x) und T== f(x’) wenigstens qualitativ (und sehr 
angenähert auch quantitativ) wieder. Will man sich von der Ver- 
uachlässigung der Glieder mit 7y frei machen, so hat man nur «, 
(«,) und «, («,') als (allerdings schwache) Funktionen von 7 zu be- 
trachten. 
Für die weitere Betrachtung des Verlaufs der beiden Schmelz- 


[4 


N dT 
kurven ist es jetzt notwendig, die Ausdrücke für taz; und gen her- 
zuleiten. 


i 
| 
! 
I 
i 
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d 
8. Berechnung von -—— und ——: 
dx dx 


Aus den allgemeinen Gleichungen (1) geht bei totaler Differenzie- 


rung nach 7 sogleich hervor: 


7 1a’ 
ter ee, 


i e. dz, 08 ; dx 
a7 Hetm)+tz Iz \ — Hy + ie) at; +u A) = 0. 


Denn x und x’ sind, wenn p konstant gehalten wird, nur Funk- 
tionen vor 7. Bekanntlich ist aber: 


d : w. f) ; En 1, 
azyı nt +u)=— Br ya +4) = — 7’ 


so dass die obigen Beziehungen übergehen in: 


0, , dm de du de 
m r35 ar de ar" 


’ 


w , dw de du, de 


ra u ee 


weil «, und «, (in der flüssigen Phase) kein x’ enthalten, und «,' und 
4, (in der festen Phase) kein x. Weiter geht aus: 


N. | 3% 
u Tau u; = + (1-0) 
Be ER 0°5, Öle __ 8° 
hervor: ee 2,» (l— 2) 
und ähnliches gilt für w,’ und w,. Daher wird: 
w, 82° ‚DT da’ 
“Fr art? da? AT’ 
0 02° da LU da’ 
7 tr4- 2) 55: 2 gay 1- z) 5% AT’ 
welche Gleichungen leicht ergeben: 
„0° d2C 
” u BE ; "* Be a 
een. (1—z)w+zw, ’ 5 (1-2) w, + ru, ’ 


wohlbekannte Beziehungen, wie u. a. van der Waals für das analoge 
Gleichgewicht zwischen einer gemischten flüssigen und gasförmigen 
Phase hergeleitet hat. 
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Bei stabilen Zuständen werden vr und 5,7; Immer positiv sein. 
- x * 

Die Differenz 2&— x’ kann sowohl positiv wie negativ, und auch = 0 
sein. In Fig. 1 ist  B. 2—a’ positiv zwischen A und E, negativ 
zwischen DB und E. In Fig. 2 hat man das nämliche, resp. rechts und 
links vom Minimum M. In M ist ©—=x. Bei den Kurven ACB und 
ADB ist 2 — x’ stets positiv. Die Grössen =, und w, sind meist 
positiv, doch können dieselben auch = 0 und negativ werden, wenn 
« einen gegen q, hohen Wert besitzt. Wir werden in $ 9 Beispiele 
u R dT 
begegnen, wo @, negativ ist, und dadurch auch der Nenner von ja? 

( 
nämlich (1 — x) w, + xw,, negativ werden kann. Ist dieser Nenner 


za 


—(), so wird z —= », und die Kurve 7’ = f(«’) hat alsdann daselbst 


eine vertikale Tangente (siehe Fig. 3—5). 


[4 pt 


; > ij ( A s 
It z=x, so sind — und — beide = 0, und die beiden 
dx da 


Kurven 7’ = f(x) und T = f(«’) werden sich dann entweder in einem 
Minimum (oder Maximum) berühren oder — wenn zu gleicher Zeit 
»T i N s A 
Pia 0 ist — einen gemeinsamen horizontalen Inflexionspunkt besitzen. 
0x” 


Wir werden jedoch in Teil II sehen, dass das letztere wenig wahrschein- 


9» Pe 


2 02° s ; \ 
vn und 5 „„ von Null verschieden sind. Auch der Fall 
yo x - 


eines Maximums wird sich in normalen Fällen als sehr unwahrschein- 
lich, wenn nicht unmöglich ergeben. 


lich ist, solange 


l IT 
Wir werden nun an erster Stelle die Werte von ( T ) und (‘ =) , 
da), da’, 


AT‘ IT VRR ; En 
sowie von (7 ) und (=) bestimmen. Dafür wird es jedoch nötig 
dX/s X Yo 


8? v2C 
und —- zu kennen. Aus 


sein, die Werte von — 
dx 8x? 
8% 


seht hervor: 


so dass wir haben: 
02° 
dx? 
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Nun ist nach SS 3 und 4: 
au = 4—Ts, = f(T)+(e, + Ty)®+ RTlog(1—e), 
oder mit Vernachlässigung des Gliedes 7y, (siehe $ 7): 
“4 = f(T)+«@,2°+ RTlog(l—e), 


u a ES 
wo nach (7) @«, = ————— ist. Wir finden also: 
(1 +r2) 
du, Be d x? 
= — u — —) 
Ox er a (1+rx)° 
oder, da man hat: 
d x? ” x d x 2x 
dz 1+r2% ° _ 1+rx del+rz  (+ra)%’ 
auch: 02, RT 2a ® 
dı? z(l—a) (1-+-rx)’ Br 
2 ii ’ EEE 3 
Eine ganz ähnliche Beziehung gilt für N >= 
x“ 
Es ist demnach, bi = T,we=0 und «=: 
=) Re T 4 — 1 } KT, x (5) er T 4 ra er a RT, 
da), ar: 7 Na), Br. eo; wi.’ 


wenn x, und x, die Nullwerte von x und &’ bezeichnen. Das Glied 
mit « wird offenbar gegen RT, :x, verschwinden, da das letztere sich 
dem Werte oe nähert, und das nämliche gilt bezüglich des Gliedes mit « 
gegenüber RT, :x,. Wir haben folglich: 


>) a (1 2 )); ei ERRE (& Br 1), (12a) 
1 


dx q u da, 1 qı TI, 


da bei T=[T, die Grösse =, +2? —a, 2” = g, ist. 


a OA BE u OR (1 E 
de 4ı x 9ı u)? 
so führt dieses durch Integration angenähert zu 
‘ RT,® : 
(x sehr gering) T—T=- Fi (— x): a 
1 


> 2 e 
Denn dieses würde ergeben = = — u (1 _ —\ ‚ während bei geringen 
dz dx 


’ ‚ 


i von, AX x 
Werten von x und x für 2 angenähert = gesetzt werden darf. 


Auch aus der ersten Integralgleichung (9) geht (a) sofort hervor. Denn in 
der Nähe von x = (0, x’ = 0) wird diese Gleichung: 


U ler 196 ben WEHR ‚®—® 
T-T Rlog — = Rlog (1 +3 r)» 


also angenähert: 


2; —:. 


Gl 


Schmelz- oder Erstarrungskurven bei binären Systemen usw. 235 


Die Werte von (=) und e 
d; 


) sind also von dem Limitverhält- 
u, dx}; 


bei T=T, abhängig, und wir müssen somit dieses Verhältnis 
A N 
bestimmen. 
Ist x,‘ gegen x, vernachlässigbar, nämlich im Falle, dass «’ einen 
sehr grossen Wert hat, so wird einfach: 
ee) RT; : 
dx’, qı 
die bekannte van 't Hoffsche Beziehung, wenn die feste Phase un- 
semischt ist. 


’ 


’ 


L; 


Das genannte Verhältnis — kann nun leicht aus der zweiten 
pr 


1 

Gleichung (9) bestimmt werden. Wir haben nämlich, wenn 2 =(, 
x == 9: 

rt; — ah _ PR 

... „RE. NER T en aim La 08, 

US 1 2 4 

so dass wir finden: 
lor a  —{ 1 te — ge: 
„ 4 R 4 x ;A 


wo nach (7) bi x = 


Ce a. & 


— ne ——— ——, ist, 
itr a re Tr 
‘dT FEN: 
Die Werte von (2) und ( 2) sind also negativ, d.h. dieSchmelz- 
(X 1 (dX / 1 


(9 — @,) = 


kurven fangen an, bei 7, abzusteigen, wenn: 


Rt), 
he. 


BL, ; 
Denn alsdann ist Se 1. Die obige Bedingung gibt: 
1 


(& — &%)ı < nd (wenn absteigend bei 7). (14a) 


0 


Ist nun — was in der Folge stets vorausgesetzt wird — T, >T,, 

so ist das zweite Glied dieser Ungleichung immer positiv. Das erste 

T—-T 

er Do 

identisch mit (a). Es ist das die Näherungsformel von Rothmund [Zeitschr. f. 

physik, Chemie 24, 710 (1897)], welche immerhin nur bei sehr geringen Werten 
von x und x’ gültig ist. 


= Rx—«), 
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Glied wird jedoch wohl stets negativ sein, da die Grösse @, (welche 
die Mischungswärme in der festen Phase bedingt) in allen normalen 
Fällen > «, in der flüssigen Phase ist!). Die obige Ungleichung wird 


* somit sicherlich stets erfüllt sein, so dass die Schmelzkurve wohl niemals 


bei der höchsten Schmelztemperatur zu steigen anfängt, und ein Maxi- 
mum folglich so gut wie ausgeschlossen ist. 

Durch einfache Verwechslung der Indices 1 und 2, Ersetzung von 
x und x’ durch 1—x, resp. 1— x’, und Zeichenumkehrung erhält man 
biz=l,2=1T=[, (&, und x, bezeichnen die Werte x —= |, 
z == }): 
ei u ı): RE tn. : 12H) 
dx), % \1l—2, dx /g Ye 1— 2, 
wo nach der ersten Gleichung (9) das Limitverhältnis (1 —2,'):(1— x,) 
bestimmt ist durch: 


ARE Eh: FREE EL ETTERR 3b 
T, +): Saga, 


a& 
st. 


[44 . 
mi 
(I+rn)? (14): 
Hier sind folglich ee) und (>) negativ, wenn (1—x;): 


wo nach ()bir=r"=1(a, —a'), 


| 


dx!e 
:(1—x,) >1 ist, d.h. wenn: 


4 - 4 ta ads 
7 1) 4 
T, 2 
oder wenn: 
’ T zurpen & . ’ , ’ 
(ü — a) <q Eis Sa (wenn absteigend bei 7, X) (14b) 
1 


ist. Beide Glieder sind jetzt positiv, und die Schmelzkurven werden 
also nicht immer absteigend endigen. Dieses wird nur dann der 
Fall sein, wenn («,'— «,), einen relativ geringen Wert besitzt (siehe 
Fig.2, AOB und ADB). Bei relativ hohen Werten von (a, — &,); 
ist die Ungleichung (14a) nicht mehr erfüllt, so dass die Schmelz- 
kurve bei 7, ansteigend endigen wird (oder absteigend anfangen, 
wenn man sie von links nach rechts rechnet), und notwendig ein 
Minimum auftritt (siehe Fig. 2, AMB). Die Bedingung für das Mini- 
mum ist also: 


‘) Hat man mit kristallinischen Flüssigkeiten oder flüssigen Kri- 


. . & a . 
stallen zu tun, so würde es möglich sein können, dass ir7 x EI ist, aber 


alsdann wird das erste Glied von (14) doch wohl fast immer einen geringern posi- 
tiven Wert besitzen als das zweite Glied. 
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(Minimum) ( — a) > en -. (14b’) 
1 


Aber nicht immer wird das Minimum im stabilen Gebiete auf- 


er 


er Ba s : 
treten. Ist z.B. für 7, 2% = &u die Grösse Fy77 negativ, oder hat 


dieselbe einen zu geringen positiven Wert, so wird das Minimum, wie 
wir im $ 9 ersehen werden, ins labile oder metastabile Gebiet fallen, 
und man hat alsdann den Fall der Fig.1, wo die Schmelzkurven bei B 
ebenfalls beide ansteigend endigen. Das Minimum liegt alsdann unter- 
halb des eutektischen Punktes E. 

It 7,=[T, (was z.B. der Fall ist, wenn die Komponenten optische 
Antipoden sind), so ist (14b’) immer erfüllt, so dass in diesem Falle 
entweder Fig. 1 oder Fig. 2 mit dem Minimum gelten wird. Nur wenn 
zu gleicher Zeit (@, — «,'), = 0 sein würde (z. B. wenn «, =, «, = 0 
ist), so werden die Schmelzkurven beide durch eine gerade Linie 
zwischen A und B angegeben, und fallen alsdann ihrer ganzen Länge 
nach zusammen. 


9. Betrachtung des Verlaufes der Schmelzkurven bei verschiedenen 
Werten von «', auch im labilen Gebiete. 


Wie wir bemerkt haben, gestatten die Formeln (9) oder (9a) uns, 
in Verbindung mit (10), den Verlauf der Schmelzkurven 7 = /(z) und 
T= f(«’), auch in ihrem irrealisierbaren Gebiete, zu verfolgen, wenn 
T,, Tg, 9, 9. gegebene Werte haben, und ausserdem « und «’ bekannt 
sind. Der Einfachheit halber werden wir bei der nachfolgenden Dis- 
kussion db, = b, Setzen, so dass «, = «, = « unabhängig von & wird; 
ebenso b,‘ —= b,, was zu a, = a, = « führt, wodurch auch «’ unab- 
hängig von x wird. Wir können alsdann die Gleichungen (9a) be- 
nutzen, welche Gleichungen — wenn weiter noch « gegenüber «' ver- 
nachlässigt wird (da « in der flüssigen Phase meist sehr gering ist im 
Vergleich mit @ in der festen Phase) — übergehen in: 


Es sind diese Gleichungen, welche ich in meiner Untersuchung 
über die Schmelzkurven bei Mischkristallen!) als Grundlage für die 


1) Arch. Teyler und Versl. K. Akad. v. Wet. Amsterdam, loc. eit. 
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Diskussion angenommen habe. Die verschiedenen Berechnunsch 
werden hier nicht wiederholt werden; es wird genügen, die Haunt- 
resultate kürzlich zusammenzufassen. Dieselben werden jedenfalls 
qualitativ richtig sein; die Vernachlässigung von y und y' (siche 


A ul 
| a=ög, ' vr 
1} 
| m, + 
| | | 44 
| wer | 
| 
u 
| | 
| 
B\ , | 
DR eine — —— - I=0 | 
Y | 
/ | W 


RR \ 
\ B"- = Ri 
7 N 
N REN 7} To a 1; n 
— ge — 4 
Fig. 4. 
$ 7), die Annahme 5, = b,,, 
und die Vernachlässigung von « Ä 


gegen « sind meist nur von ge- 
ringem quantitativen Einfluss auf 
die nachfolgenden Ergebnisse. Für 
die Durchführung der Berechnungen 
habe ich 7, = 1200°, T, = 500° 
(absolut), q, = 2400 kal., g3; = 2000 
kal. gewählt. 

Die Figuren 3, 4 und 5 geben 
an, wie bei relativ grossen Wer- 
ten von «’ (a ist hier viele Male 
grösser als die Schmelzwärme q,) 
die Schmelzkurven unterhalb dem 
eutektischen Punkte E, und sogar 
(Fig. 3) unterhalb 7 = 0° absolut 
verlaufen würden. Das Minimum M (später Maximum) liegt dabei in 
irrealisabeln Gebieten, d. h. unterhalb E. Mit B”M korrespondiert BM, 
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t A"M die Kurve «M. (In allen Figuren sind die Kurven T= f(«') 
a este angegeben.) 
Aus (9b), (10) und (11) ist leicht zu beweisen, dass in den Punkten 4” 
und B” (T==0) die Kurven 7 = f(x) und T=f(«’) die Achsen = 0 
und 2 = 1 berühren. Die Gleichungen (11) werden nämlich mit unsern 
vereinfachenden Annahmen (siehe oben): 
RT v2, RT 
we ern e 
so dass z.B. bi 7=0, 2 =1,x = 0 (die Punkte B” auf AB” 
und A” auf AA”, mit 7,, z,, resp. z,' bezeichnet): 
AT RT#:(1—z,). di.  BAät:z, 
Se a a " ge, 


wir, av ey’ = ywmdw=n—-el— =, —« 


>T 
er [ze ar, . 
;, das endliche Glied 2 « gegenüber —., was unendlich 


07° p T 
wird, verschwindet. 


ist, und in 


’ 2 


T z u. 
Dass — —% , also A fortiori auch ——°- und bei T=0, 
x, 


1 1 


14 


z—=]1, x = 0 unendlich werden, geht aus (9b) hervor. Es ist nämlich: 


4ı 
T, 


— — Rlog(1 —2,); BE = = Rloge, , 


7, und 7 so dass: 
T, AO RL: % u i 7 %R— a 
Yi-z) —RVi-a)lgel—z) Vor —RVa.lga 


mit Weglassung der endlichen Glieder 


wird, wo bekanntlich— Y(1—2,). ‚log(1—2,)beix—=1und— Ya,'.log x, 
bei x =0 sich dem Grenzwert Null nähern. Die Quotienten I: Vi-z; ,) 
und 7,: Vx,' sind also resp. + oo und — oo, da 9 — «’ negativ ist, 


n 


I 
und folglich 7)?:(1—x,) und T?:x,' beide +, so dass = und 
dT 


j7, 7OSp. — © und —+ oo werden. 
dx 


In ganz ähnlicher Weise können wir den Beweis für A” auf BA” 
und B” auf BB” führen. Die Berechnung der Punkte M, « und 8 
können wir dem Leser überlassen. 

In theoretischer Hinsicht interessant ist die Bestimmung des Über- 
ganges in Fig. 4. Die Bedingung dafür ist offenbar, dass das Minimum 
M(2<=x) gerade bei T=0 fällt. Aus (9b) ergibt sich alsdann («’=r): 
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g— ar? 9 p—a(l— x)? 
T, T, T, 
woraus hervorgeht: 


’ 


vs ,- = 0: ww, = p— all — r)? = 0, 


da die zweiten Glieder der obigen Gleichungen endlich sind, und 
T, = 0 ist. Wir haben also: 


a = 4; el—n)=g, 


1—r y= & V 9 9 
— 2. a 1l+ ——_]; 
TE Mı 4ı | 4ı ) 


was mit q, =2400, 9, = 2000 ergibt: «= 0:52, « = 3.66 q.. Istq, =. 
so wird x = 0.50, «=4g.. 
Merkwürdig sind die beiden Maxima »», und »%, in den Kurven 


und hieraus: 


r 


“r u ıT £ 
T=f(r). Dieselben sind bestimmt durch T ; = oo (siehe 8. 233 
dr 


was nach (10) zu: (1—ı)w + rw, = 0, 

d. h.: (1—r)(, — da) +r(g — a (1— a’)?) = 0 

führt. Mit Vernachlässigung von x’„, (in den Fig. 3—5 liegt x’,, stets 
in der Nähe von 0) wird dieses sehr angenähert: 


’ 


l— am) + mp -e)=0, 


also: Be 


4 Di Fee 


Liegt Wi in der Nähe von 1, so finden wir: 
1— 1.) 1 —e)tF Im p=0, 
folglich: Ge 


1— a m —li000 

2 gr 
%.—t« 

Aus den Gleichungen (9b) geht dann weiter hervor: 


T T. 
T a in RE ENTE 7 == «- Me . 
my R T, ' 3 mg R + 2 
1— q log (1 —L m) 1i— =. log ‚Umz 


wenn darin z’„,—= 0 und x'„. = 1 gesetzt wird. 
1 2 o 


Die Werte von x,, und x’„, können alsdann mit grosser Annähe- 
rung berechnet werden aus: 


’ ’ 
Im g: (9 — 1—r 6 —M 
Rue en BE BR ee ee - 
LE ”y T, il 1—r my 1 Ten 


Mit 7, = 1200, T, = 500, q, = 2400, 9 = 2000, R— 2 wird 
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RT, } 
=1 und - - ein! - Itnunz B.« =5g, (Fig. 3), so wird 


seiunden: 
X = 0-00017; 1— 2", = 0:000 0017 , 
während mit «@ = 2.5, (Fig. 5) berechnet wird: 
X, = 0.0044; 1— un = 0:.0016. 

Wir sehen hieraus, wie äusserst gering diese Maximalwerte von «’ 
sind, und bei andern Werten von 7 auf der Kurve 7 = f(x’) wird « 
noch geringer sein. Praktisch können wir also in allen Fällen, wo « 
einen relativ hohen Wert besitzt, von einer ungemischten festen Phase reden. 

Alsdann kann auch der eutektische Punkt E leicht berechnet 
werden. Denn die Gleichungen (9b) werden jetzt einfach: 

* ol Sana ER ER. VS SENT van . 2er. le; ge 
« sehr gross) T T, Rlog(1— r); T T, Rlogx, (9e) 
von welchen die erste für den Zweig AE, die zweite für BE gilt. (Wir 
haben in $5 schon gesehen, dass, wenn @’ sehr gross wird, und folglich 
r', resp. 1— x’ äusserst gering werden, dennoch «' .”?, resp. « (1 — ı’)? 
dem Grenzwert 0 nähern.) Man findet somit für den Schnittpunkt der 
beiden Kurven: 

log 2 log (1— %,) 1 

42 Yı 


(@ sehr gross) 


Wir können folglich x, und sodann auch T, berechnen, und 
r ’ R Br . -. . ’ ’ 
weiter «, in der nämlichen Weise, wie oben x ,„, und 1—.r „, be- 
rechnet wurden. So findet man z. B. mit unsern Werten von T\,, 7; 
usw. die Werte x, = 0.809, T, = 452°, während r, = 0.000002 ge- 
funden wird. [Für 1— x’, im Punkte B’ findet man den nämlichen 
Wert; siehe weiter unten bei Gleichung (16) auf S. 248.] 


10. Die Abschnürungen im labilen Teile. 


Wenn die Kurve B”MA” (Fig. 5) beim Abnehmen des Wertes 
von @:q, höher und höher kommt, wird dieselbe schliesslich die Kurve 
BEA” in einem Punkte P berühren. Aber weil in diesem Punkte die 
Werte von 7 und x der beiden Kurventeile BEA” und BMA” zu- 
sammenfallen, so werden auch die korrespondierenden Werte von =’ 
zusammenfallen, d. h. die Kurven BB’B” und $Me« werden sich zu 
gleicher Zeit begegnen, z. B. in @ (Fig. 6). Da der Punkt P in Fig. 6 
und in allen folgenden Figuren als ein Umkehrpunkt der Kurve 


AEB”MPEB betrachtet werden kann, so muss notwendig in @ der 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXII, 16 
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- 
Wert von co = 0 sein‘). Dieser Punkt Q wird somit stets ein Punkt st 
der Spinodalkurve A’KB” des festen Entmischungsgebietes Ne 
sein, von welchem K’der kritische Mischungspunkt ist. Zusammen- ha 


' 4 mi 


We 
135g 
| 1 
di 
ta 
du 
R 
Wi 
ra 
| HB; ; | 2 \ v5 
| \ ey IM N u 
\ \ x 3 er u 
FEB . EEE _. we B———hn 7 ven 
Fig. 6. Fig. 7. 
gehörige Kurventeile sind jetzt (siehe u. a. Fig. 7) AEB” und AAA”, 
BEP und BB'Q, PM und QM, MB” und M$, P’4A” (rechts) und 
WB”, P’A” (links) und (We. 
Der Punkt & im Grenzfall von Fig.6 ist ein sogenannter Doppel- 4 
punkt der Kurve 7’ = f(«’), in welchem die Kurventeile BQ« und W 
} he i . = ’ N 
bBQMB sich schneiden. Der Wert von ja wird daselbst unbestimmt 
i dx 
„ Ne ers: dr, 
| z 9° 1 Mw+zw 
1) Denn — ee. 7 RG Menden ME Orr i N to s] he 
ds JE d-zw, ram ist in einem solchen Punkte (siehe A 
dur n 
| Fig. 7ff.) offenbar = 0. Nun kann hierin der Ausdruck 1—«)w, +xw, = 
= (1—ı)(, — «a 2%) +x(q, — «(1 — x’)®), welcher nur x’ und nicht T enthält, un- d 
möglich für eine kontinuierliche Reihe von Werten von x’ (welche mit einer der- bh 
gleichen Reihe von Werten von «’ übereinstimmen) fortwährend = 0 sein. Darum p 
2 G 
| muss notwendig in allen diesen Fällen Fr welches x’ und 7 enthält, = 0 sein. N 
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» 


= 
dx? 
Nenner (1 —x)w, +xw,. Einen Augenblick vor der Berührung in P 
haben wir die ursprünglichen Kurventeile BOB” und 8MQ« (vgl. Fig. 5) 
mit je einer vertikalen Tangente in der Nähe von Q, wegen des Null- 


n 


, ur. E ; 
werden des Nenners von jr in zwei Punkten »», und m’, der Kurven 
dr br 


T = f(x‘); einen Augenblick nach der Berührung (Fig. 7) werden wir 
die neuen Kurventeile BQMß und B”Q’« haben mit je einer horizon- 


sein, d.h. nach (10) soll nicht nur = ( sein, sondern ebenfalls der 


y 
& 


es 
dx? 

Der Wert von « bei der Berührung (Fig. 6) ist somit gegeben 
durch die beiden Gleichungen: 

RT=2de(1—a); 1) EN) +2 — «(1 — x’) = 0, 
welche in Verbindung mit den beiden Gleichungen (9b) die Werte von 
ce, T, x und «’ vollständig bestimmen. 

Wenn 5b, = b,, wie wir im Obigen vorausgesetzt haben, so ist 
die Gleichung der Spinodalkurve RT = 2«.r(1— x’) die einer Pa- 
rabel; sind jedoch 5,’ und 5, verschieden, so gilt (11) anstatt (11a), 
und die genannte Kurve ist keine reine Parabel mehr: 
2adae (1—«)) 

(1-+- ra)’ 
Sr di 
Der Punkt ÄX ist dann gegeben durch Ss 0, d. h. durch: 
Ar 
I+re’(l —2r) Ir (1 a) + re) = 0, 
oder: (1+rae)(1—2r) — Ir (1 —e) =0, 
was zu re? —2(l1+r)+1=0 


führt, und woraus hervorgeht: 


talen Tangente, wegen — (, nämlich in den Punkten Q@ und @. 


RT=- 


BR Se at SA 


& N 


Y? 


Aus der Gleichung für RT kann alsdann auch 7; berechnet werden. 
by 
by 
die Spinodalkurve ist alsdann vollkommen symmetrisch in bezug auf die 
beiden Achsen 2 = 0 und 2=1. Ist jedoch 5, >b,', so wird r’ 
positiv, und z’y <!}, (Grenzwert z’y = 0); ist 54, <b,, so wird r’ 
negativ, und x’. >!/, (Grenzwert x’ = 1). Der kritische Mischungs- 
punkt X’ liegt demnach immer an der Seite des kleinsten Moleku- 
16* 


Dr’ = —1,sowrd"=0beib, =b,, und xy = 1, d.h. 
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larvolumens. In der Folge werden wir jedoch der Einfachheit wegen 

stets voraussetzen, dass b, — b, , wodurch x’. gerade bei !/, fällt. 
Wenn der Wert von «@ noch weiter abnimmt, so wird auch (siehe 

Fig. 8) der Kurventeil B”MP den Kurventeil B’E in einem Punkte 


4 


Fig. 8. Fig. 9. 


KR berühren. Hiermit stimmt ein neuer Doppelpunkt S überein, und 
nach einer andermaligen Abschnürung, bei einem noch etwas geringerm 
Wert von «’, wird man Fig. 9 bekommen. Das oben Dargelegte gilt 
auch bei dieser neuen Transformation; die Bedingungsgleichungen sind 
ganz die nämlichen, und wir finden jetzt eine zweite Reihe von Werten, 
welche diesen Gleichungen genügen. 

So findet man z. B. mit 7, = 1200, 7, = 500, q, = 2400, q, = 2000 
die Wertereihe: 


“ = 1565, 7 = 0.911(Q), x = 0.256 (P), T= 301.2 (Fig. 6) 
4ı 

und: —- —= 1.102, «° = 0.115(8), x = 0-971(R). T= 268-9° (Fig. 8). 
4ı 

Aus RT, =2e'r’ (1 — x’) geht mit =, R=2 und «’/q,= 1545 


hervor 7, =!/,« = 0.386 q, = 927°; mit «’/g, = 1-102 findet man 
T, = 0.276g, = 661°, etwas höher als 7, = 500°. [Mit «|, = 
(Fig. 3) würde man 7, = 3000°, also viel höher als 7, gefunden haben. 
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Die Spinodalkurve des festen Entmischungsgebietes durchschneidet als- 
dann die beiden Kurven AE und BE.] 

Von nun an hat die Schmelzkurve in ihrem labilen Teile eine mehr 
abgegrenzte Gestalt erhalten, nämlich AERMPEB für T= f(r), mit 
den beiden Umkehrpunkten P und R (von welchen der der höchsten 
Schmelztemperatur A zugewandte, nämlich P, sich immer innerhalb 
der Spinodalkurve A” K’B” befindet, während der der niedrigsten 
Schmelztemperatur B zugewandte, nämlich R, immer ausserhalb dieser 
Kurve liegen wird); und AA’SMOP’B für die zugehörige Kurve 
T=f(#'). Die „rudimentären“ Kurvenstücke P’A” und Q’B”«, sowie 
auch RB” und S’A”3 werden mit abnehmenden Werten von «’ nied- 
iger und niedriger kommen, um schliesslich gänzlich zu verschwinden, 
wenn @', resp. 5’ mit den Punkten 7’= 0, z’ = 1, resp. 0 korre- 
spondieren. 


ll. Die weitern Transformationen der Schmelzkurve. 
Der Umkehrpunkt P (Fig. 9)!) wird sich mit abnehmenden Werten 
von «@ mehr und mehr nach links zurückziehen, d. h. nach der Seite 


T=o 


Fig. 10. Fig. 11. 


!) In den nachfolgenden Figuren sind überall die oben in $ 10 besprochenen 
rudimentären Stücke der Schmelzkurve (die sogenannten „parasitischen“ Äste) in 
der Nähe von A” und B” (siehe Fig. 9), welche bald in A” und B” zusammen- 
schrumpfen, weggelassen. 
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der niedrigsten Schmelztemperatur B. Dabei wird P schliesslich auf M 
die Spinodalkurre A” K’B” kommen, so dass alsdann Q@ und auch das vi 
a Maximum M mit P zusammenfallen 
| (Fig. 10. Die Kurve T= fir), wi 
nämlich AA’SMQB’B, wird in di 
diesem Übergangsfall (welcher mit 
unsern wiederholt benutzten Werten de 
von 7, usw. bei «'/g, = 1-06 auf- ur 
tritt) in M, @ einen horizontalen 
Inflexionspunkt haben. Der Wert wi 
»o von «'/g, ist dabei offenbar gegeben vc 
durch die Gleichungen x = 7‘, M 
0? D. } " 
a, 0, kombiniert mit den bei- 4 
den Gleichungen der Schmelzkurve. 7 
Während in Fig. 9 der „Schnabel“ kı 
bei P nach unten gerichtet war, so 
Pr fo ‘| „ wird von nun an (siehe Fig. 11 ff.) 
Fig. 12. “ bei abnehmenden Werten von « 
d 
a= 0,939, 
I 
| BL „ 
Ba eE x - = En 
| Pe 
\ a? 
ı * 
; \ | hy 
‘ N | F 
|: hi 
„i__ he T=0 Nur Pi T=0 ua’ fa 
Fig. 13. Fig. 14. , 
dieser Schnabel nach oben gerichtet sein und ausserhalb der Spi- . 


nodalkurre A” K’B” gelangen. Dabei ist zu gleicher Zeit das K 
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Maximum M in ein Minimum übergegangen, vorläufig noch rechts 
von E. 

Der Schnabel nähert sich dabei allmählich der Horizontallinie, 
welche man durch den eutektischen Punkt E ziehen kann, passiert 
diese Linie (Fig. 11) und kommt schliesslich oberhalb derselben (Fig. 12). 

Wir kommen jetzt an den wichtigen Fall der Fig. 13, welcher in 
der „Entwicklungsgeschichte* der Schmelzkurve eine Hauptrolle spielt, 
und bei welchem wir etwas länger verweilen werden. 

Das Minimum M, welches sich fortwährend mehr nach links be- 
wegt, wird nämlich zuletzt den eutektischen Punkt E passieren und 
von nun an links von E gelegen sein. Mit andern Worten: das 
Minimum ist nach aussen getreten (Fig. 14), und der Punkt 
(welcher die Zusammensetzung x,’ der festen Phase angibt, welche neben 
4 (x) mit der flüssigen Phase E (x) im Gleichgewicht ist) wird jetzt 
rechts von E gekommen sein!). Ein ganz neuer Typus der Schmelz- 
kurve ist entstanden, eine Zwischenstufe zwischen den beiden Grenz- 


Fig. 15. Fig. 16. 


typen, durch Fig. 1 und 2 dargestellt. In Fig. 15 haben wir, wie in 
Fig. 1 und 2, wiederum nur die realisierbaren Teile der beiden Schmelz- 


!) Dieses Nachaussentreten des Minimums ist völlig analog mit einer ähn- 
lichen Erscheinung bei den Dampfdruckkurven einiger flüssiger Gemische. So 
fand Schreinemakers im Jahre 1900 ein Nachaussentreten, jetzt des Maximums, 
in der Dampfdruckkurve von Gemischen von Phenol und Wasser [Zeitschr. f. 
physik. Chemie 35, 462—470 (1900)]. Theoretisch wurde diese Sache zum ersten 
Male von mir (K. Akad. v. Wet. Amsterdam, 27. Juni 1903) und etwas später von 
Kuenen (ibid., 31. Okt. 1908) klargelegt. 
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kurven dieses neuen Typus dargestellt; Fig. 16 gibt den nämlichen 


Typus wieder, wenn (bei etwas geringerm Wert von «’) das Minimum e 
verschwunden sein möchte, bevor der Fall von ununterbrochener Misch- Pu 


barkeit (Fig. 2) eintritt. 

Bei dem Typus der Figg. 15 und 16 hat, wie man das ausdrückt. 
die Mischungsreihe der festen Phase einen Hiat. Der Fall von Fig. It u 
ist unter anderm gefunden bei von Hissink!) untersuchten Gemischen 
von geschmolzenem AgyNO, und NaNO;. 

Analytisch wird der Übergangsfall von Fig. 13 bestimmt durch die 
Beziehung x = x,', in Verbindung mit den Gleichungen (9b) für r,' 


und x. £ 
Man kann jedoch leicht beweisen, dass beim eutektischen Punkt: | 
‚ Rau ’ ‚ ’ ’ ’ va 
stets , =1—z, ist, von =a =«e (u, —=b,). Aus den 
Gleichungen (9b) für z,’ und &,, d.h.: h 
” 
—aa,? q Rlo 1-2 MM edl—n)” 9 om? | N 
sie a ” = — ’fr eg ı ( 4 , ; r =. ee 17 Ö i f} 1 
T T, o 1— x, 4 F, ” TI, | N 
2 | q, 
| H—dm: ( 1— zz ed l—n)” 9% x 
| ur che I a le 7% (1 Rn :"_ 4 — Rlog-—, 
7 sd 1-2" 1 T, X 
geht nämlich hervor, durch Abziehen der dritten Gleichung von der 
ı ersten, resp. der vierten von der zweiten: . 
1— x, 7 i : % a \ ; &x 
\ log l- — (2,?2— x, °); log ll — 1 — 2? — (1— z, ). u 
S Br X R T ( 2 1 {= % R fi | 2) ( 1 
| Aber diese ergibt sofort: di 
(bi = b,) &).=(1—%), (16) 
\ ” ”* * ” .. * 
| wodurch die beiden obigen Gleichungen übergehen in: 
1— (2) « N 
log aM FE; RE Tg ey 
| Du rl A ı 
\ ’ . E ” . 
Die beiden Werte von x in den festen Phasen, welche im eutekti- 
| sehen Punkte mit der flüssigen Phase x im Gleichgewicht stehen, sind 
| somit stets komplementär, wenn @, = a, (b, = b,\). 
| Ist @&, nicht = «,, so würde man nach (9) und (7) erhalten haben: 
i 5 a 
| —ır Le? ei 
| log n A 4, — “ h) I 2 ‚ ‚ TER ed a ’ 9 |, A 
>1— 2 RT\i+r2) (d+4rr,) 


log I ER e'(1+r') Re ) Sc Ad — 1) | 
le N (1-+r2,')% AH al | 
und wenn r’ > 0 ist, d.h. 5,° > by‘, wird auch 2,’ +2, > 1 sein; bei 
sehr geringen Werten von .r,' ist die Differenz jedoch nicht gross. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 537 (1900). N 
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Die obigen Formeln können auch benutzt werden, den Wert von 
« oder die Werte von «@ und r’ aus den Daten des eutektischen 
Punktes zu bestimmen. Denn bei r’ = 0 ist: 


— by) I 


 , 


Ka 
log | 7) “2 2, ; 
Bat? ger Et Fe) 
| eh (tt 2r ar) 
log ;) 
1-2), 
woraus 7’ berechnet werden kann, und wodurch auch «’ leicht bestimm- 
bar Ist. 

Wenn nun r’ = 0 ist, so vereinfachen sich die oben erwähnten 
Bedingungen für das Auftreten des Falles von Fig. 13 zu (man setze 
 =1-—1r, = 1-—.r in den Gleichungen (a) ein): 

l—r 4 x 
— Rlog = N _ Rie-— 
X 


1, We 1 ig 


’ 


T, > 
von welchen vier Gleichungen immer eine (wegen , = 1—ır,') weg- 
gelassen werden kann. 

Man findet nun leicht durch Teilung der ersten Gleichung durch 
die dritte, resp. der zweiten durch die vierte: 


I 


und hieraus: 
" Übergangsfall 
Fig. 13 
b’ = b,) 


1 


ie) 


aus welcher leider transzendenten Gleichung der Wert von .r durch 
Annäherung bestimmt werden kann. 


Substituiert man den obigen Ausdruck für log in der Glei- 


nd is 
chung für I ‚ so findet man nach einigen Umformungen: 
[7 


!) Man multipliziere nämlich Zähler und Nenner der Brüche auf S. 248 mit 
I+ra')®(1+rx,')®, und zerlege alsdann p® — q? in (p+g)(p—g). Zähler und 
Nenner sind alsdann durch (1 + r’) (x, — x,') teilbar. 


| 
| 
I 
| 
| 
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. ’ ’ ‚ 7 —T, 
[Fig. 13 (b, == b, )] a = — en __ u) . (19) 
2 —(1—.) 
9 Aa 


Der Wert von 7 kann dann weiter au 7’ = n(1-0) berechnet 
werden. Iı 

So findet man z. B. mit unsern Werten von 7, usw. die Werte 
a /q, = 0.925, x = 0.806, T = 479.1%. Für 7% berechnet man jetzt 
T; =! « = 0.231g, = 555°. Bei sehr grossen Werten von 7, —T, 
wird x sich der Einheit nähern, während «a’/q, sich alsdann ebenfalls 
dem Werte 1 nähert. Man kann somit mit einiger Annäherung sagen, 
dass der Fall von Fig. 15 (oder 16) eintritt, sobald a’/g, etwas ge- 
ringer als die Einheit ist. 


Was nun das Minimum betrifft, so sahen wir in $ 8, dass dieses 
verschwindet [siehe (14b)], sobald (a, = «', «, = 0): 
irn : i } y T,—T, 
[Minimum verschwindet (db, = b,)]| — < —.— (20) 
4ı T, 
wird. Nun ist im Grenzfall der Fig. 13 nach (19) z immer > £ 7 2} 
T,—T, T—T, E 
da a’ > —_——2, folglich auch > —— ist (e<(1). [Der Nenner 
a? T,/qı T,/qı \ | 


in (19) kann niemals negativ werden, weil x immer > !), ist (da in 
Fig. 13 E und M stets links von K’ gelegen sind), so dass der Nenner 
@?Q—(1— r)?q, in (18), und ä fortiori auch der genannte Nenner 
immer positiv ist] Das Minimum verschwindet somit jedenfalls bei 
einem geringern Wert von «’ als der, wofür Fig. 13 gilt: (Wenn nüm- 
lich b,’ = b,', aber das nämliche wird auch der Fall sein, wenn b, 
nicht = 5,’ ist, was freilich auch aus einer einfachen Betrachtung der 
Figg. 10—14 hervorgeht.) 

In unserm Beispiel ist der Grenzwert von «'/q, für das Minimum 
= 0.582. 


12. Der Übergang in den Fall einer kontinuierlichen Schmelzkurve. 


Bei noch geringern Werten von «’ werden wir sukzessive die 
Figg. 17, 18 und 19 erhalten. In Fig. 17 ist der „Hiat* in der Kurve 
T = f(x’) zwischen x,’ und x,', d.h. zwischen A’ und B’ (Figg. 14— 16), 
zum ersten Male verschwunden, und wir bekommen somit von nun an 
eine ununterbrochene Mischungsreihe der festen Phase. Die Kurve 
T= f(a’) hat in K’ den kritischen Mischungspunkt des festen Ent- 
mischungsgebietes erreicht, in welchem Punkt durch das Zusammen- 


fall 
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fallen von Q und S die genannte Kurve einen horizontalen In- 


T=0 
Fig. 17. 


flexionspunkt haben wird, wo 
auch «,” und, (A’ und .B’) zusam- 
menfallen. Zu gleicher Zeit sind 
dieWendepunkte Pund Rim eutek- 
tischen Punkt E zusammengefallen. 
In Fig. 17 ist das Minimum noch 
vorhanden; dieses kann jedoch 
schon vorher (vgl. Fig. 16) ver- 
schwunden sein. 

Das nämliche gilt bezüglich 
Fig. 18, wo wiederum ein ganz neuer 
Typus der Schmelzkurven (der von 
Fig. 2) aufgetreten ist, nämlich mit 
zwei kontinuierlichen Schmelzkur- 
ven ohne eutektischen Punkt. 
Der horizontale Inflexionspunkt ist 
ineinen schiefen Inflexionspunkt D 
übergegangen, und schliesslich ist 
von @ auch dieser verschwunden. 


B . £° 4” 


(Fig. 19) bei noch geringern Werten 
Das Entmischungsgebiet der festen 


\ 
| 
1 
I 
i 
| 
| 
I 
| 
\ 
{ 
| 
} 
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Phase liegt in den Fällen von Fig. 18 und 19 unterhalb der Schmelz- 
kurve und wird selbstverständlich bei «@ —=0 vollständig verschwinden 
Dieser Spezialfall, nämlich « = 0, « = 0, werden wir in $ 13 (Teil II 
noch einer nähern Betrachtung unterziehen. 

Welchen Wert soll nun « besitzen, damit der Übergangsfall vo: 
Fig. 17 eintritt? Ausser den Gleichungen (9b), nämlich: 


1 F 1 ‚ 
!h ,i Aı R ) 4a 8 ‘la 
Pr = „- — Blog2(l—x); —— = m — Rlog2z, 
fi y B°\ E A 
wenn „==, gesetzt wird (der Wert von x’ im Punkt K” bei b,' = b, 
x EEE 82. 
hat man offenbar noch die Beziehung I 0, d. h. nach (11a) 
Bi 
mit x —= !|: RT= Id. 


Hieraus findet man sogleich (R = 2): 
ga, — Yd ( (1 2 
— leg2(1— r)= et , " ee log2.r | er; 
1.a 2T, ur; 21 

und weil 2(1 —x)+2r = 2 ist: 
| Grenzfall 
| = u | ei (\ n 1) | n®_]! (1- 2) 

a u Eee nD/)te Le“ 4 BI) —2. (?) 
ld ie b, ) 
Das wird die Bedingung sein für das Auftreten der kontinuierlichen 
Kurve 7T= f(r). Mit unsern Werten von 7,, T, usw. wird dieses 
(Ms): 


! 
| 
- 


r 9ı oO = 
[7% e 2 U 
u =%cÜ, 


i [14 ER RER 5 ‚na 
woraus man findet —— = 00-823. Weiter berechnet man leicht x = 0-803. 
q 
T=T, = 493.6°. 
Wir machen noch darauf aufmerksam, dass der Wert von x im eutek- 
tischen Punkte nur sehr wenig variiert. So fanden wir in $9 (8.241) bei 


tv) @& 


e 


. a ‚ ER 
Werten von — , welche so gross sind, dass .x’ vernachlässigt werden kann, 
5 


und die einfachen Gleichungen (9ec) gelten (von den zwei Werten von 


x ist immer nur der kleinste &,’ aufgeschrieben): 


x, = 0.809, T, == 452°, 2%. = 0000002 (u =D). 
Weiter können wir aus (9b) berechnen, wenn z. B. «’/q, = 1-1 (Fig. 8): 
x, = 0.807, T, == 466°, x, = 0.089 (iy=1N). 
Alle Werte haben sich geändert, nur x, ist fast unverändert geblieben. 
Für den Übergangsfall der Fig. 13 ($ 11) wurde gefunden: 

x, = 0.806, T, = 419%, x = 0.194 (e/g, = 0-93). 
Wiederum hat sich x, beinahe nicht geändert. 


RER ET 


EEE SETT 


gg 


& 
ä 
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Schliesslich fanden wir für den Übergangsfall der Fig. 17: 

x, = 0.803, T, = 494°. ou =05 (eg = 0982). 
Aus den Formeln (a) auf S.248, welche für den eutektischen Punkt gel- 
ten, folgt nämlich, wenn .,' = 1—..r,' gesetzt wird, durch Abziehen der 
vierten Gleichung von der ersten (oder der zweiten von der dritten): 


‚ ‚ 17 1% ı N | 
(b, —b ) lor — | En no * (22) 
u > 1— R\T T, Bu: 
r . . . 1 4ı zen 
Wenn nun 9, —q, nicht zu gross ist, so wird das Glied n 


wenig Einfluss ausüben auf den Wert von «,. Mit unsern Werten von 
T, usw. findet man z. B.: 


Ze l / ; 400 \ 
log rn (4-24 an) en = 080, 
wenn mit «/q, = 5 der Wert von T, im eutektischen Punkt = 452° 
ist. Aber man findet: 
I, 1 400 es 
)or — 4.2 — 1.405; ze DB 
log 54 2 +5) = 1405; 0. = 0.803, 


wenn 7, = 494° ist bei «’/g, = 0-82. 

Man kann in solchen Fällen somit immer mit grosser Genauig- 
keit den Wert von x, im Eutektikum aus den Formeln (15) berechnen, 
welche gelten, wenn «a’/q, sehr gross ist, und also «’ äusserst gering. 

Wäre q, = 4; = 9, so würde man noch (22) bei jedem Wert von 


«@ haben: R 

(=) log | = = A 7 _— r ); (22a) 
identisch mit der Gleichung (15), wenn darin qg, = 9 = q gesetzt 
wird. Darum wird (22a) in diesem Falle (nämlich q, = 9,) auch dann 
sültig bleiben, wenn 5," nicht = b,' ist. 


Im zweiten Teile dieses Aufsatzes werden wir noch den Spezial- 
fall behandeln, dass « und « beide = (0 (oder sehr gering) sind. 
Alsdann werden die Fälle, worin ein flüssiges Entmischungsgebiet 
auftritt (@ also nicht mehr = 0) einer nähern Betrachtung unterzogen 
werden. Weiter der sogenannte Fall „de Visser“, die optischen 
Antipoden und die flüssigen Kristalle. 

Der dritte Teil wird ganz dem Auftreten von Verbindungen 
zwischen den beiden Komponenten gewidmet sein. 
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Metallographie in elementarer Darstellung von R. Ruer. XII + 3125. Ham- 
burg und Leipzig, L. Voss 1907. Preis M. 10.—. 


Durch die grosse technische Bedeutung, die dem Studium der Metallegierun- 
gen anhaftet, sind auch die entsprechenden wissenschaftlichen Methoden in 
jüngster Zeit sehr erheblich entwickelt worden. Ihren Ausgang haben sie von 
dem Stahlproblem genommen, und es ist wohlbekannt, wie diese langjährigen 
Arbeiten verschiedener Forscher erfolgreich an der Hand des Phasengesetzes durch 
Bakhuis Roozeboom zu einem Ganzen zusammengefasst wurden. Seitdem ist 
das Gebiet sowohl von technischer wie von wissenschaftlicher Seite eifrig gepflegt 
worden, und das vorliegende Werk entstammt dem Göttinger Laboratorium für 
anorganische Chemie, das sich diesen Studien mit einer Art Ausschliesslichkeit 
gewidmet hatte. 

Hierdurch wird allerdings eine gewisse Einseitigkeit bedingt, die sich bei- 
spielsweise in der verspäteten und mehr beiläufigen Einführung des Phasengesetzes 
zeigt. Die hierfür beigebrachte Erwägung in der Vorrede, dass der Anfänger 
meist eine gewisse Abneigung gegen seine Anwendung habe, ist kaum ernst zu 
nehmen, denn es ist Sache des Lehrers, die Stellung des Schülers zu wissenschaft- 
lichen Hilfsmitteln zu bestimmen. Und wenn hinzugefügt wird, dass dieses Gesetz 
wohl eine Übersicht über die möglichen Gleichgewichte und ein Mittel zu ihrer 
Klassifikation liefere, weniger aber den Schlüssel zum Verständnis des einzelnen 
Falles, so kann man genau das Eutsprechende von dem Gesetze der Verbindungs- 
gewichte sagen. Ob es aber einen Lehrer gibt, der sich von der Darstellung uni 
Anwendung dieses Gesetzes durch etwaige Abneigungen der Anfänger abhalten 
liesse, darf bezweifelt werden. 

Ebenso lässt die im übrigen recht anerkennswerte theoretische Einleitung, 
die ganz sachgemäss den grössern Teil des Buches ausmacht, gelegentlich Schärfe 
der Begriffsbestimmung vermissen, worüber des Berichterstatters „Prinzipien der 
Chemie‘ zu vergleichen sind. 

Trotz dieser Anstände ist das Buch im allgemeinen als empfehlenswert zu 
bezeichnen, da seine guten Seiten erheblich überwiegen. W. 0. 


Wärmelehre von J. J. C. Müller. VI+194S. Leipzig, J. A. Barth 1907. Preis 
M. 4.—. 

Dies ist ein sorgfältig und verständig geschriebenes Büchlein, das den Leser 
vor allen Dingen in die technischen Anwendungen der Wärmelehre einführt. Von 
der höhern Mathematik ist ein so mässiger Gebrauch gemacht worden, dass nach 
dieser Richtung für den Leser nirgends Schwierigkeiten bestehen. Durch die ent- 
schiedene Wendung auf die technischen Beziehungen empfiehlt es sich gerade 
denen, die durch ibren Studiengang derartigen Anwendungen ferner stehen. 


VERTEIRWEESTR W.oO. 
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Lehrbuch der gerichtlichen Chemie in zwei Bänden. Zweite, gänzlich umge- 
gearbeitete Auflage, bearbeitet von G. Baumert, M. Dennstedt und F. 
Voigtländer. Erster Band, XVI + 4908. Braunschweig, F. Vieweg & Sohn 
1907. Preis M. 12.—. 

Dies ist der erste Band des Werkes, dessen zweiter bereits vor einiger Zeit 
erschienen und angezeigt [56, 363] worden ist. Der vorliegende erste Band ent- 
hält die chemisch-analytischen Teile des Gebietes, wobei Rücksicht darauf ge- 
nommen worden ist, dass auch Juristen sich mit diesen Fragen bekannt machen 
müssen — beiläufig ein weiteres Argument für die Notwendigkeit, unsern Mittel- 
schulunterricht ganz und gar auf eine naturwissenschaftliche Basis zu stellen. 
Die seinerzeit gemachten Bemerkungen über physiko-chemische Probleme, die sich 
im Anschluss an die hier behandelten praktischen Fragen ergeben, finden auch 
für das vorliegende Material ihre Anwendung, wenn sie auch freilich in der Haupt- 
sache mit den allgemeinen Anwendungen der neuern Chemie auf die chemische 
Analyse zusammenfallen. Auch der damals ausgesprochene Wunsch nach ein- 
gehenderer Berücksichtigung der mikroskopischen Analyse muss wiederholt werden. 
Welche Bedeutung gerade für die gerichtliche Chemie eine Methode haben muss, 
für welche ein Milliontel Gramm eine grosse, stets mehr als zureichende Menge 
ist, braucht nicht erst lange bewiesen zu werden. W. O0. 


Müller-Pouillets Lehrbuch der Physik und Meteorologie in vier Bänden. 
Zehnte, umgearbeitete und vermehrte Auflage, herausgegeben von L. Pfaundler. 
Dritter Band: Wärmelehre, chemische Physik, Thermodynamik und Meteoro- 
logie. XIV + 9238. Braunschweig, F. Vieweg & Sohn. Preis M. 16.—. 

Von den vier Abteilungen des vorliegenden Bandes ist die erste, die Thermo- 
metrie und Kalorimetrie umfassende vom Herausgeber, die chemische Physik von 
K. Drucker, die Thermodynamik von Wassmuth und die Meteorologie endlich 
von Hann bearbeitet worden. So ist dafür Sorge getragen, dass die einzelnen 
Teile von guten Kennern, ja teilweise von Führern auf den betreffenden Wissens- 
gebieten bearbeitet worden sind, wobei ein höchst befriedigendes Ganzes ent- 
standen ist. Dabei ist der Preis des fast tausend Seiten starken Bandes grossen 
Formates und in der bekannten ausgezeichneten Ausstattung des Verlages sehr 
mässig zu nennen. Dies spricht offenbar für einen grossen und sichern Absatz 
des alteingeführten Werkes, den es nach seiner Beschaffenheit auch reichlich ver- 
dient. Durchgehends gebührt dem Herausgeber und der Verlagshandlung eine 
besondere Anerkennung für die glückliche Wahl der Mitarbeiter in den einzelnen 
Fachgebieten. W. 0. 


Theoretische Chemie vom Standpunkte der Avogadroschen Regel und der 
Thermodynamik von W. Nernst. Fünfte Auflage. XVI + 78458. Stuttgart, F. 
Enke. Erste Hälfte 1906, zweite Hälfte 1907. Preis vollst. M. 18.60. 


Dieses Werk ist zu wohlbekannt und verbreitet, als dass an dieser Stelle 
mehr nötig wäre als ein Hinweis auf die Tatsache, dass wiederum eine neue Auf- 
lage davon erforderlich geworden ist, die vom Verfasser mit gewohnter Sorgfalt 
auf den Standpunkt der neuesten Zeit gebracht wurde. W.o®. 


i 
i 
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Sammlung Göschen. Die Explosivstoffe. Einführung in die Theorie der explo 
siven Vorgänge von H. Brunswig. — Agrikulturchemie. 1. Pflanzenernährun: 
von K. Grauer. — Die Fette und die Öle sowie die Seifen- und Kerzenfabri- 
kation und die Harze, Lacke und Firnisse mit ihren wichtigsten Hilfsstoffen 
von K. Braun. Leipzig, G. J. Göschen 1907. Preis je 80 Pf. 


Den Lesern dieser Zeitschrift sind die kleinen, wohlfeilen Bändchen, die 
über alle möglichen technisch-wissenschaftlichen Angelegenheiten kurze und sach- 
gemässe Auskunft geben, sicherlich nicht aus den wiederholten Anzeigen, sondern 
auch aus gelegentlichem eigenen Gebrauch wohlbekannt. So genügt es, auf die vor- 
liegenden Bereicherungen der chemisch-technischen Abteilung hinzuweisen. 

Wo. 


Vorträge für Ärzte über physikalische Chemie von E. Cohen. Zweite, ver- 
mehrte und verbesserte Auflage. VIII + 2648. Leipzig, W. Engelmann 1907 
Preis M. 8.—. 

Die erste Auflage dieser Vorträge ist vor etwa sechs Jahren erschienen 
und damals |40, 124] entsprechend ihrem Werte günstig ‘angezeigt worden. In- 
zwischen hat sich die Bedeutung unserer Wissenschaft für das Verständnis der 
biologischen Erscheinungen noch sehr erheblich vermehrt, und gleichzeitig ist das 
Interesse für die neuen Methoden und das Verständnis für ihre Anwendungen be- 
deutend gewachsen. Die neue Auflage erscheint somit als durchaus zeitgemäss, 
wenn auch vielleicht mancher ein Kapitel über die Kolloide vermissen wird, deren 
Eigenschaften in letzter Zeit so eingehend studiert worden sind und sich als so 
neuartig erwiesen haben W.o 


Jahrbuch der Photographie und Reproduktionstechnik für das Jahr 1907. 
Unter Mitwirkung hervorragender Fachmänner herausgegeben von J. M. Eder 
VIII + 6708. Preis M. S.—. 


Zu den allerregelmässigsten Erscheinungen des Büchermarktes gehört das 
vorliegende Jahrbuch, und dass der verdiente Herausgeber desselben das Refe- 
rieren noch nicht satt bekommen hat, sondern seit nunmehr einundzwanzig 
Jahren mit gleicher Sorgfalt und Genauigkeit fortführt, gehört zu den psycholo- 
gischen Rätseln, über welche die wissenschaftliche Naturgeschichte des Gelehrten, 
die eben im Entstehen ist, vielleicht erst sehr spät wird Auskunft geben können. 
Vorläufig indessen freuen wir uns der Ergebnisse dieses Phänomens und begrüssen 
auch die im wissenschaftlich-literarischen Teil des Jahrbuches seit einiger Zeit 
durchgeführten zusammenfassenden Berichte über bestimmte Teile des Gebietes, 
wie Photogrammetrie und Stereoskopie, mit Dank. W.oO. 


Die Beziehung zwischen der Diffusionskonstante, der 
innern Reibung und dem elektrischen Leitvermögen. 


Von 


L. Pissarjewsky und E. Karp. 


Die Untersuchung der innern Reibung verschiedener Lösungen und 
Lösungsmittel verdient eine grössere Beachtung, als ihr bisher zuteil 
seworden ist. 

In letzter Zeit haben diese Untersuchungen zur Feststellung einfacher 
und interessanter, gesetzmässiger Beziehungen zwischen der innern Rei- 
bung und dem elektrischen Leitvermögen einerseits und der innern 
Reibung und der Diffusionskonstante anderseits geführt. 


A ; “ 
So haben Jones und Carroll!) gezeigt, dass Fe — konst. und 
“ 


TR) i x 
FH — konst. sind, wo 4, — das molekulare Leitvermögen, 7 — die 
& z 
innere Reibung des Lösungsmittels, # — den Faktor der Association und 
« — den Dissociationsgrad bezeichnen; wenn #, = un ist, wird u,.n 
— konst. Jones, Carroll und Lindsay haben gefunden, dass für ÄJ, 
NaJ, NH,J, LiCl, NaCl in den Lösungsmitteln Aceton, Methyl-, Äthyl- 
und Propylalkohol «,.n7 genügend konstant bleibt. 
Der eine von uns hat bei der Untersuchung der Frage über den 
Einfluss des Lösungsmittels auf die Gleichgewichtskonstante die Ver- 
en RER 
mutung ausgesprochen?), dass x, = K.—- ist, wo @« — den Dissocia- 
m 
tionsgrad und 2), — die innere Reibung der betreffenden Lösung bezeich- 
net. Hieraus folgt, dass bei unendlich grosser Verdünnung u» .ne = K 
wird, wo 70 die innere Reibung der Lösung bei einer solchen Verdün- 
nung oder einfach die innere Reibung des Lösungsmittels ist. Bei #0 .7% 


1) Amer. Chem. Journ. 32, 521 (1904) und Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 170 
1906). (C. Jones, Ch. Lindsay und G. Carroll). 
2) Pissarjewsky und Lemcke, Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 479 (1905). 
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Der eine von uns hat in einer in Gemeinschaft mit N. Lemcke 
ausgeführten Arbeit nachgewiesen, dass bei einer derartigen Bezeich- 
nung der Dissociation vollständig beständige Dissociationskonstanten 
(natürlich bei grosser Verdünnung) für NaCl in 9.87%), glycerin-wässe- 
riger Lösung erhalten werden!). Weiter ist von ihm, gemeinsam mit 
Lemcke, festgestellt worden, dass für NaCl in Wasser, 9-87, Glycerin- 
und 10-5°, Mannitlösung 4o .n7e = K einen und denselben Wert hat: 
dasselbe ist für ACl in 9-87), Glycerinlösung und Wasser und für KBr 
in 9-87), Glycerinlösung und Wasser gefunden worden). 

Weiter hat P. Walden in seiner Arbeit über das Leitvermögen 
von N((,H,)./ in verschiedenen organischen Lösungsmitteln und die 
innere Reibung dieser Lösungsmittel folgenden Satz ausgesprochen ’’): 
„Bei Anwendung ein und desselben Elektrolyten N(C,H,),.J ist für 
nichtwässerige (organische) Solvenzien das Produkt aus der innern Rei- 
bung und dem Grenzwert der Leitfähigkeit von der Natur des Solvens 
und von der Temperatur unabhängig, also: 


da ix = u + vr ist, so besteht, wie Walden bemerkt, zwischen der 
Ionenbeweglichkeit und der innern Reibung des Lösungsmittels die Be- 


!) Loc. eit. Wir halten es für notwendig, hier darauf hinzuweisen, dass W. 
Sutherland ausgehend von der von ihm ausgeführten Formel: 
; 1 1 1 
ke 
bu \e, a; / 
wo A — das molekulare elektrische Leitvermögen, © — den Dissociationsgrad, 7, 


die innere Reibung, «, und «, — die Radien der Ionen bezeichnen, gleichfalls für 
den Dissociationsgrad der Formel: 


Aop No 
kommt. Phil. Mag. [6] 3 667 (1902). 

2) Pissarjewsky und Lemcke, loc. eit. und Journ. d. russ. chem. Ges. 37, 
1134 (1905). Wir benutzen hier die Gelegenheit zur Korrektur der gegebenen Werte 
für K= un .Nnn. Der Sachverhalt ist der, dass wir für die Berechnung von u, 
für unsere Lösungen die Regel von Bredig benutzt hatten. Natürlich ist es rich- 
tiger, die graphische Extrapolation von Kohlrausch zu benutzen (Ostwald- 
Luther, Phys.-chem. Messungen (1902) S. 414) Wenn man u. nach Kohl- 
rausch berechnet und annimmt, dass 7, = n des Lösungsmittels ist, so erhält 
man für NaCl in Wasser un .n = 129.7, in glycerin-wässeriger Lösung 132.7 und 
in Mannitlösung 131-9, im Mittel K = 131, und für KCl in 9-87°/, Glycerinlösung 
151-7 für ABr — 152. 

®), Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 249 (1906). 
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ziehung «+ v = K.—-- Folglich, sagt Walden, hängt die Wanderungs- 
. 


geschwindigkeit der Ionen nicht von der Reibung der Ionen, sondern 
von der Reibung der Molekeln des Lösungsmittels ab. Daher hält er 
es für notwendig, anzunehmen, wie Kohlrausch es getan hat, dass das 
Ion mit einer grössern Anzahl Molekeln des Lösungsmittels associiert 
ist und daher eine Reibung erfährt, die mit der Reibung des Lösungs- 
mittels zusammenfällt. 

Wie erklärt man aber bei dieser Annahme die Abnahme der in- 
nern Reibung des Wassers beim Auflösen von Salzen? Arrhenius hat 
bekanntlich gefunden!), dass einige Salze die innere Reibung des Wassers 
verringern, und spricht die Vermutung aus, dass diese Verminderung 
von der bedeutenden Ionisation dieser Salze abhängt: ihre Ionen müssen 
eine kleine innere Reibung haben, als die Molekeln des nichtdissociier- 
ten Salzes. Auch diejenigen Salze, welche die innere Reibung des 
Wassers vergrössern, müssen bei genügend grosser Verdünnung, wenn 
sie vollständig dissociiert sind, die innere Reibung des Wassers ver- 
mindern. Die Versuche des einen von uns, welche gemeinsam mit N. 
l,emeke ausgeführt wurden, bestätigen diese Annahme?). 

Wenn die Ionen die innere Reibung des Lösungsmittels besitzen, 
ist es unverständlich, warum sie bei grosser Verdünnung die Reibung 
des Wassers verringern. 


Uns scheint, dass P. Walden die Formel «+ v = K.— nicht 


vollständig richtig auslegt. 

Diese Formel sagt uns, dass die Wanderungsgeschwindigkeit der 
Ionen der innern Reibung des Lösungsmittels umgekehrt proportional 
ist. Dieses ist verständlich. Je grösser die Reibung zwischen den 
Teilchen des Lösungsmittels ist, desto schwerer wird es den Ionen, sich 
zwischen ihnen hindurchzudrängen, und desto langsamer werden sie 
sich bewegen. Gleichzeitig kann jedoch die innere Reibung der Lö- 
sung, welche der Ausflusszeit der Lösung proportional ist, kleiner sein, 
wenn die Ionen (oder die mit‘ den Molekeln des Lösungsmittels asso- 
ciierten Ionen) von kleinerer Dimension sind, als die associierten Mole- 
keln des Lösungsmittels. 

Diese von uns ausgesprochene Vermutung wird bis zu einem ge- 
wissen Grade bestätigt durch die von dem einen von uns gegenwärtig 
ausgeführten Untersuchungen über die Beziehung zwischen der Gleich- 


!, Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 285 (1887). 
2?) Pissarjewsky und Lemceke, loc. eit. 4%. 
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gewichtskonstante und der innern Reibung des Lösungsmittels. Diese 
Untersuchungen zeigen, dass sich die Gleichgewichtskonstante abhängiv 
vom Lösungsmittel verändert. Die innere Reibung des Lösungsmittels 
verlangsamt offenbar die beiden entgegengesetzten Reaktionen in un- 
gleicher Weise, im Resultat ändert sich die Gleichgewichtskonstante bei 
Änderung des Lösungsmittels. Diese ungleiche Verlangsamung entgegen- 
gesetzter Reaktionen kann dadurch vorzüglich erklärt werden, dass die 
Ionen, welche mit einer grössern Anzahl von Molekeln des Lösungs- 
mittels associiert sind, sich langsamer bewegen als die, welche mit einer 
kleinern Anzahl von Molekeln associiert sind. Mithin muss angenommen 
werden, dass die Ionen sich mit einer verschiedenen Anzahl von Mole- 
keln des Lösungsmittels associieren und nicht mit einer so grossen An- 
zahl, dass ihre Reibung mit derjenigen des Lösungsmittels zusammen- 
fällt, da sonst ihre Reibung gleich sein müsste, und sie sich mit der 
gleichen Geschwindigkeit bewegen würden. In diesem Falle könnte 
aber eine Änderung des Lösungsmittels nicht eine ungleiche Änderung 
der Geschwindigkeit entgegengesetzter Reaktionen zur Folge haben. 

Wie dem auch sei, jedenfalls kann auf Grund obengenannter Unter- 
suchungen mit Sicherheit als allgemeine Gesetzmässigkeit der Satz auf- 
gestellt werden, dass für einen beliebigen Elektrolyten das Produkt w,„.n 
von dem Lösungsmittel und der Temperatur unabhängig ist. 

Die Untersuchung der Beziehung zwischen der Diffusionskonstante 
und der innern Reibung führt zu nicht minder interessanten Resultaten, 
als die Betrachtung der Beziehung zwischen der letztern und dem elek- 
trischen Leitvermögen. 

So hat Thovert!) bei der Untersuchung der Diffusion des Phenols 
in verschiedenen (gemischten und ungemischten) Lösungsmitteln ge- 
funden, dass das Produkt aus der Diffusionskonstante des Phenols im 
gegebenen Lösungsmittel und der innern Reibung dieses Lösungsmittels 
eine konstante Grösse ist Dn = K. 

Weiter hat Walden?) unlängst gezeigt, dass „für ein gegebenes 
Halogen das Produkt Diffusionskonstante X innere Reibung unabhängig 
ist von der Natur des Lösungsmittels, d.h. D.r = konst., und dass 
„das Produkt D.„VYM“, wo M das Molekulargewicht des Diffusions- 
körpers bedeutet, „für alle Halogene und in allen Lösungsmitteln gleich 
ist, d.h. D.n VYM = konst.“ 

Nach der Voraussetzung des einen von uns können diese Gesetz- 


1) Compt. rend. 138, 481 (1904). 
%, Z. f. Elektroch. 12, 77 (1906). 
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mässigkeiten auf Elektrolyte nicht ohne eine Ergänzung angewandt 
werden, und zwar aus folgenden Gründen. 

Wenn ein Elektrolyt vollständig in seine Ionen zerfallen ist, so 
diffundieren letztere nach Nernst!) mit gleicher Geschwindigkeit; dieses 
rührt daher, dass dieselben infolge entgegengesetzter Ladungen einander 
anziehen, und auf diese Weise das langsamer wandernde Ion die Be- 
wegung des schneller wandernden verlangsamt, das letztere aber die 
Bewegung des erstern beschleunigt; das Resultat ist eine gleiche Be- 
wegungsgeschwindigkeit der beiden Ionen. Wenn ein Elektrolyt nur 
teilweise in seine Ionen zerfallen ist, so werden seine Ionen immerhin 
mit gleicher Geschwindigkeit diffundieren, aber mit einer andern Ge- 
schwindigkeit, als die nichtdissociierten Molekeln. Am wahrscheinlichsten 
ist, dass die Ionen eine grössere Wanderungsgeschwindigkeit haben, 
als die nichtdissociierten Molekeln. In diesem Falle erhalten wir folgen- 
des: Angenommen der Dissociationsgrad des gegebenen Elektrolyten in 
Wasser sei kleiner, als in einem andern Lösungsmittel, dann wird auch 
die Diffusion (die gemeinsame mittlere Geschwindigkeit der nichtdisso- 
ciierten Molekeln und der Ionen) im Wasser langsamer sein. 


Daher drängt sich einem von selbst die Voraussetzung auf, dass 


; ei D. r 
für Elektrolyte nicht D.n = K und D.„ VYM = K ist, sondern IK 
( 


) l 
DnYM ur 


[44 


und 


Zur Prüfung dieser Annahme haben wir uns mit der Untersuchung 
der innern Reibung von Lösungsmitteln beschäftigt, in denen S. Arrhe- 
nius?) die Diffusion einiger Elektrolyte bestimmt hat. 

Die Messung der innern Reibung wurde mittels des von Ostwald 
angegebenen Apparates®) bei der Temperatur 12° ausgeführt. Die rela- 
tive Reibung wurde nach der Formel: 


berechnet, wo s das spezifische Gewicht dieser Lösung bezogen auf 
Wasser von 12° ? die Ausflusszeit der Lösung in Sekunden und #, die 
Ausflusszeit von destilliertem Wasser bedeutet. Die spezifischen Gewichte 
wurden mittels des Ostwaldschen Pyknometers bestimmt. 


1) Theoretische Chemie 5. Aufl. S. 367. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 51 (1892). 
>) Ostwald-Luther, Phys.-chem, Messungen (1902) 
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Tabelle 1. 
Innere Reibung von Gemischen von Äthylalkohol und Wasser. 
Konzentration des Äthylalkohols t, t 8 n 
0-5 Mol Alkohol auf 1 Liter 126-25 140.47 0.9958 1.1080 
Bi > en 133-62 166.22 0.9919 1.2338 
2 Mole „ a 103-22 160.31 0.9852 1.5301 
6; “ a EP 119.84 273.35 0.9734 2.2203 
Tabelle 2. 
Innere Reibung von wässerigen Rohrzuckerlösungen. 
Konzentration der Zuckerlösungen A t $ n 
®/gag Mol Zucker auf 1 Liter 126-25 136-00 1:0126 1:0908 
Ya » „ a 133.62 154-97 1-0239 1-1875 
hi» ; ee 133-62 164-85 1.0331 1.2746 
Ma % ’ Er 103.22 141.60 1.0476 1-4371 
on » N 103-22 164-15 1.0666 1.6962 
2 » 0 103.22 214.02 1.0957 2.2718 
Tabelle 3. 
Innere Reibung von "/,-norm. NaCl-Lösung. 
Konzentration der Lösung £, t 8 n 
!/,-norm. NaCl 133.62 138.00 1.0414 1.0755 
Tabelle 4. 
D = Diffusionskonstante von */,-norm. NaCl in Wasser und wässerigen Äthyl- 


alkohollösungen bei 12°*), 7 = innere Reibung des entsprechenden Lösungsmittels; 
in allen unten angeführten Tabellen bezeichnet » gleichfalls die innere Reibung des 
Lösungsmittels bei 12°. 


zentratio 
der Ile iienigen 7 D Da 
Wasser 1.000 0.901 0.901 
!/, Mol Alkohol in 1 Liter 1.108 0.829 0.919 
Bi ” Be 1.2338 0.778 0.960 
2 Mole Man: Ren 1.5301 0.683 1-045 
4:2 Fr a SEN 2.2203 0-486 1.079 

Tabelle 5. 
D = Diffusionskonstante für *%,-norm. NaCl in Wasser und Rohrzuckerlösungen. 

{onzentration 
u. 7 D Da 
Wasser 1.000 0.906 0.906 
5/3, Mol Zucker in 1 Liter 1-1875 0-800 0.950 
RER er De 1-4371 0.713 1-025 
a 2.2718 0.537 1.219 


1) Hier, wie auch weiterhin, sind die Werte für D bei 12° der Arbeit von 
S. Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 51 (1892) entnommen. 
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D = Diffusionskonstante für */;-norm. NaOH in wässerigen Äthylalkohollösungen. 


Konzentration 
der Alkohollösungen 


Wasser 

1 Mol Alkohol in 1 Liter 
2 Mole „, a 
4 „ „ ”„ 


n 
1.000 
1.2338 
1-5301 
2.2203 


Tabelle 7. 


D Dn 


1-146 1-15 
1.001 1-23 
0.859 1:31 
0.645 1-43 


D = Diffusionskonstante für 1-norm. NH, in wässerigen Äthylalkohollösungen. 


Konzentration 
der Alkohollösungen 


Wasser 
2 Mole Alkohol in 1 Liter 


7 
1-000 
15301 


Tabelle 8. 


D Dn 


1-42 1-42 
1-08 1.65 


D = Diffusionskonstante für !/,-norm. NH, in wässerigen Rohrzuckerlösungen. 


Konzentration 
der Rohrzuckerlösungen 
Wasser 
%/,, Mol Zucker in 1 Liter 
„ 1 „ 


1/, „ ” 
1), 


2 
1-000 
1-0908 
1-2746 
1.6962 


Tabelle 9. 


D Dn 
1-42 1-42 
1-36 1-48 
1.20 1-53 
1:00 1-70 


D = Diffusionskonstante für */,-norm. Essigsäure in Alkohollösungen. 


Konzentration 
der Alkohollösungen 


Wasser 
1 Mol Alkohol in 1 Liter 
2 Mole . E51 1 „ 


) 
1.000 
1.2338 
1.5301 


Tabelle 10. 


D D n 
0.739 0:739 
0.656 0-809 
0.528 0-808 


D = Diffusionskonstante für !/,-norm. Essigsäure in '/,-norm. NaCl-Lösung. 


Konzentration 
der NaCl-Lösung 


Wasser 
1/,-norm. NaCl-Lösung 


n 


1-000 
1.076 


Tabelle 11. 


D Dn 


0.739 
0-676 


0.739 
0:727 


D = Diffusionskonstante für "/,-mol. Rohrzuckerlösung in wässerigen 


Äthylalkohollösungen. 


Konzentration 
der Alkohollösungen 


Wasser 
2 Mole Alkohol in 1 Liter 


N 
1:000 
1-5301 


D Dn 


0.284 0.284 
0.199 0.304 
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Tabelle 12. 
D = Diffusionskonstante für */,-mol. Rohrzuckerlösung in "/,-norm. NaCl-Lösung. 


Konzentration . i 
der NaCl-Lösungen L D Dn 
Wasser 1-000 0.284 0.284 
!/-norm. NaCl-Lösung 1.076 0.248 0.267 


Wie aus den angeführten Tabellen hervorgeht, bleibt D») konstant. 
wenn der Diffusionskörper ein Nichtelektrolyt (Rohrzucker) ist. Relativ 
recht beständig ist Dn für Essigsäure. 

Die übrigen untersuchten Substanzen (Elektrolyte) zeigen keine 
Konstanz für Dn; die Abweichungen gehen bis 26—31°|,. 

Wenn dieses von den oben dargelegten Gründen, d.h. dem ver- 

r ae j Dn 2 2 
schiedenen Dissociationsgrade abhängt, so muss - K eine grössere 


Konstanz aufweisen als Dn. 


Wenn wir verschiedene Lösungsmittel vergleichen, indem wir den 


Dissociationsgrad in Wasser « = 1 setzen, so erhalten wir für die 
a Dy ’ a ern 
andern Lösungsmittel —/- = K, wo «, den Dissociationsgrad im ge- 
a, 
gebenen Lösungsmittel, « in Wasser bedeutet. 
. a si = BER 
Wenn weiter 7 _ X ist, wo n, wie bei Jones, die innere Reibung 
[04 
. RE rd 
des Lösungsmittels bezeichnet, so wird "1 — = 


— ‚wo u, und ı,, 
& a, 
e« und «, das entsprechende Leitvermögen und die entsprechenden 
Dissociationsgrade in Wasser und dem andern Lösungsmittel, 7 und 
die entsprechende innere Reibung von Wasser und dem betreffenden 
zweiten Lösungsmittel bezeichnen. 


Hieraus folgt: % _ MN _ N 
& My.M [7 
r . r er G . . Dy . 
Wenn wir den erhaltenen Wert für —- in die Formel -—- ein- 
& a,la 


setzen, so ergibt sich: 
D’yu, D’u, 


MN Ur 


® Aa Dr 
Mit andern Worten, wenn für die Elektrolyte —— konstant ist, so 
[04 
wird infolge der bekannten Beziehung zwischen «, 7 und « auch 


Du, 

He 

Teilen wir unsere Werte für D» durch das Verhältnis der Disso- 
ciationsgrade «,/@, oder multiplizieren wir die Werte für D mit dem 


= K. 


— konst. 
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Verhältnis des Leitvermögens des diffundierenden Stoffes in Wasser zu 
seinem Leitvermögen im andern gegebenen Lösungsmittel, so erhalten 
wir konstante Zahlen. 

Zur Prüfung dieser Folgerungen haben wir das Leitvermögen von 
',-norm. NaCl in Wasser und wässerigen Äthylalkohollösungen und 
von #,-norm. NaCl in Wasser und Rohrzuckerlösungen bei 12° bestimmt. 


Tabelle 13. 
Elektrisches Leitvermögen von 
!/,-norm. NaCl in Wasser und */,.norm. NaCl in Wasser und 


Äthylalkohollösungen Rohrzuckerlösungen. 


Konzentration des . | Konzentration des 
Lösungsmittels e u | Lösungsmittels 
Wasser 64-3 691 | Wasser 
0-5 Mol Alkohol in 1 Liter 58.9 60-9 | ®gs Mole Zucker in 1 Liter 
1 0 “ I 54-1 53.2 Be ” „ul 
2 Mole j a BR 45-3 39-4 ig » En 

8 Rn 32.9 
Tabelle 14. 

'/„-norm. NaCl in Wasser Dr nr Du _ K | rnorm. NeCl in Wasser 
u. Alkohollösungen | & Are | u. Zuckerlösungen 
Wasser | 0.901 0.906 | Wasser 
0-5 Mol Alkohol in 1 Liter 0-905 0.905 |®/g9g Mol Zucker in 1 Liter 
] Mol Alkohol | 0:.923 0.923 | 5/, Mol Zucker 
2 Mol Alkohol | 0.968 0.938 | 5/, Mol Zucker 

4 Mol Alkohol | 0.946 
Mittel 0:929 0-918 | Mittel 


ni ie i | ? 
Wie aus den angeführten Tabellen zu ersehen ist, bleibt - IK 
& 
in den Grenzen der Versuchsfehler konstant, ungeachtet dessen, dass 
die Werte für 7 sich stark ändern (von 1—2:3) und desgleichen die 
Werte für D (von 0-5—0-9). 
Diese Resultate bestätigen die oben ausgesprochene Voraussetzung, 


Dn ; 
dass für die Elektrolyte die Beziehung —- = K bestehen muss, voll- 
[44 
ständig. 


Die Abweigung des Mittelwerts dieser Konstanten für NaCl in den 
verschiedenen Lösungsmitteln von der Konstante für Wasser beträgt im 
Mittel 2%,. 


Wenn wir auch für die andern von uns untersuchten Elektrolyte 
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Dn 


als Mittelwert der Konstante —“- denjenigen annehmen, welcher um 
z 


2°, grösser ist, als der Wert der Konstante des Elektrolyten für Wasser, 
so erhalten wir: 


Tabelle 15. 


Bezeichnung des Elektrolyten und des Dn DyyM 
Lösungsmittels a. ur 
1/,-norm. NaCl in wässer. Äthylalkohollösungen 0.929 71 
*/,-norm. NaCl in wässer. Rohrzuckerlösungen 0.918 7.0 
!/,-norm. NaOH in wässer. Äthylalkohollösungen 1.17 7-4 
/,-norm. NH,OH in Alkohol- und Zuckerlösungen 1-45 8.6 
ı/,-norm. CH,COOH in Äthylalkohollösungen 0.754 5-8 


Wie aus der angeführten Tabelle ersichtlich ist, fallen die Konstanten 
DANH-::.. & : 
+? für NaCl und NaOH recht gut zusammen, namentlich wenn 
& 
man bedenkt, dass wir für NaOH « nicht bestimmt, sondern den 
, 
Mittelwert für —“- unter der Annahme berechnet haben, dass er im 


[44 
oe s Be. „on 
Mittel um 2°, (analog NaCl) grösser sein wird als - / für Wasser. 
= ‚ [24 


DnV M 


Die Konstanten -—— für Ammoniak und Essigsäure zeigen be- 


& 
deutende Abweichungen von der Konstante für NaCl, 

Wenn wir jedoch bedenken, dass in der ammoniakalischen Lösung 
ausser einer kleinen Anzahl von Ionen NH, und OH und nicht- 
dissociierter Moleküle NH,OH in viel grösserer Anzahl die Moleküle 
NH, vorhanden sind, so wird die Abweichung für Ammoniak voll- 
ständig verständlich. Wenn in der Ammoniaklösung nun die Moleküle 


In 


ü& 


NH, vorhanden wären, müsste 


DnV M 
r- 


% 


auf Y17-06 multipliziert werden, 


was für — 6 ergeben würde. Wenn man annimmt, dass 70, 
der in Lösung vorhandenen Moleküle NH,OH in NH, und H,O zer- 


> )-T 8. ) .r . . 
fallen sind, so wird u he BB I e = 6-8 sein, d. h. einen 
14 


Wert ergeben, der dem Werte der Konstante für NaCl sehr nahe 
kommt. 


Was die Essigsäure betrifft, so ist für dieselbe bei gewöhnlicher 
Temperatur die Existenz eines Hydrates CH,COOH + H,O, welches 
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OH 
als chemische Verbindung cH,cZ OH, d. h. als Orthoessigsäure be- 
NOH 
trachtet werden kann, sehr wahrscheinlich. 
Wenn die Annahme gemacht wird, dass die Essigsäure in Lösung 
als Orthoform vorhanden ist, so beträgt ihr Molekularwert 78-05 und 


DnyVM 


144 


== 07. 


Ausserdem kann vorausgesetzt werden, dass sich die Essigsäure 
in alkoholischer Lösung teilweise mit dem Alkohol zu Ester verbindet, 
in welchem Falle ausser den Molekülen CH,COOH in der Lösung 
(wenn auch in sehr geringer Anzahl) auch die Moleküle CH,C000C,A, 
vorhanden sind, deren Molekulargewicht = 88 ist. 

Wenn man dieses alles in Erwägung zieht, wird die bei der Essig- 

DnyVYM 


säure beobachtete Abweichung des Wertes —— von dem Mittelwert 
Ü 


der Konstante durchaus verständlich. 
Aus allem Dargelegten ergibt sich, dass sich für Elektrolyte auch 


DyYM 
C 


die zweite von uns gemachte Voraussetzung, dass — konst. 


ist, bestätigt. 
Folglich können wir mit genügender Sicherheit die folgenden Sätze 
aussprechen: 


RE ö ‚‚D r 
l. Für einen gegebenen Elektrolyten ist kn = K, d.h. von dem 
i ( 


Lösungsmittel unabhängig. 


DnyVYM AR 
2 [24 Den 
Diese beiden Sätze geben uns die Möglichkeit, wenn D und n be- 
kannt sind, den Dissociationsgrad « zu berechnen und weiter nach Be- 


2. Für alle Elektrolyte in allen Lösungsmitteln ist K. 


stimmung der Grössen «, und 7, auch «, für einen gegebenen Elek- 
trolyten im gegebenen Lösungsmittel nach der Formel: 


Bei einem Grade der Verdünnung, bei welchem « = 1 wird, ver- 
wandeln sich die angeführten Formeln zu Dy = Kund DyYM= K. 
Da aber u,n = K ist, so wird D= Ku,, d.h. das Verhältnis der 
Diffusionskonstante eines gegebenen Elektrolyten zu seiner molekularen 


268 L.Pissarjewsky und E. Karp, Beziehung zwischen der Diffusionskonstante usw. 
Leitfähigkeit bei unendlich grosser Verdünnung ist eine Konstante, und 


für verschiedene Lösungsmittel ist - er . 
. © 
Tatsächlich hat auch Kawalki gefunden!), dass für verschiedene 
Salze das Verhältnis ihrer Diffusionskonstante in Wasser und absolutem 
Alkohol gleich ist dem Verhältnis ihrer «, in diesen Lösungsmitteln. 


!) Ann. d. Physik u. Chemie [3] 52, 323 (1894). 


Dorpat, chemisches Universitäts-Laboratorium, 24. März/6. April 1908. 


Berichtigung zu meiner Arbeit: 
Zur Berechnung 
von Kohlenwasserstoffgleichgewichten'). 


Von 


H. v. Wartenberg. 


Bei der Berechnung des Methangleichgewichts in der obengenannten 
Arbeit ist leider bei der Bestimmung des Gliedes für die spezifischen 
Wärmen ein Fehler unterlaufen, worauf mich Herr Mayer gütigst auf- 
merksam gemacht hat. Richtig würde die Berechnung lauten: 


CH, = C+2 H,— 21750 (bei T = 3009). 


Snc+t Zvß — v3. 10 — 35 —2.7+3-5 
RE. ER - ab ES in2 23 a u nn Me 97 


Q’—= — 20500 — 3-5 T— 0.0025 T?, 


OH: : U ER 
Er rn Bahr, Plauen” ie ar 


log 


4480 EM Rn 
a 1:75 log 7 — 0.00055 T— 1,6. 
Die Zusammenstellung der nach dieser Gleichung berechneten mit 
den für die Mittelwerte von log X von Mayer und Altmayer be- 
stimmten Temperaturen ergibt nun: 


log K Tget. Ter. 4 

0.93 748 585 163 

0:55 780 610 170 

0:34 809 625 184 

— 0.27 880 677 203 
Die Abweichungen sind also bedeutend grösser als früher berechnet 
und lassen sich nicht mehr durch eine geringe Änderung der Wärme- 
tönung ausgleichen, vielmehr müsste Q, von 20500 auf 27000 steigen. 
Eine Deutung der Diskrepanz lässt sich vielleicht durch folgende 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 370 (1907). 
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Betrachtungen geben. Das Methan zerfällt nicht glatt der Formel ent- 
sprechend, vielmehr enthält sowohl die Gasphase wie der Bodenkörpeı 
Nebenprodukte. Zunächst scheidet sich kein reiner Kohlenstoff ab, 
sondern wasserstoffhaltige Kohle. Um die Menge des Wasserstoffs fest- 
zustellen, leitete ich Methan (aus Aluminiumcarbid) über glühendes, 
aufgerolltes Nickeldrahtnetz, das im Innern durch Tränken mit Nickel- 
nitrat, Glühen und Reduzieren mit Nickel bedeckt war. Vor und nach 
dem Abscheiden der Kohle wurde das Netz gewogen und so die Menge 
der Kohle ermittelt und dann im Sauerstoffstrom geglüht und das ge- 
bildete Wasser unter Vorlage von glühendem Kupferoxyd mit Schwefel- 
säure absorbiert und gewogen. Nach dem Reduzieren und Abscheiden 
der Kohle wurde übrigens noch sauerstofffreier Stickstoff über das 
glühende Netz geleitet, um okkludierten Wasserstoff zu entfernen, was 
auch vollkommen gelang, wie zwei blinde Versuche lehrten. Die so 
gemessenen Prozentgehalte an Wasserstoff in der Kohle schwankten 
zwischen !/; und 1’),°/, und schienen etwas von der Strömungsgeschwin- 
digkeit des Methans bei der Abscheidung abzuhängen. 

Noch viel eher als beim Bodenkörper darf man Nebenprodukte in 
der Gasphase erwarten, da nach Angabe verschiedener Autoren!) beim 
Durchleiten von Methan durch glühende Röhren nicht unerhebliche 
Mengen Acetylen, Benzol usw. (10—20°/,) entstehen, die als endotherme 
Verbindungen die Wärmetönung stark im entsprechenden Sinne ändern 
würden. Nach gütiger brieflicher Mitteilung von Herrn Mayer traten 
aber bei seinen Versuchen keine mit Bromwasser absorbierbaren un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffe auf, sondern nur einige wenige Prozente 
höherer Homologer des Methans. Diese wirken nun dahin, dass die 
Volumenvermehrung bei der Zersetzung kleiner wird, und beeinflussen 
damit das Gleichgewicht nicht unerheblich. 

Zur Beurteilung der Bedeutung dieser Nebenprodukte für das 
Gleichgewicht dürfte es das beste sein, eine Gleichung zu berechnen, 
die ungefähr den von Herrn Mayer gefundenen Verhältnissen entspricht. 
Als Bodenkörper sei eine Verbindung mit 1°, Wasserstoff oder 0,H 
gewählt, wobei die bei Steinkohlen übliche Annahme gemacht werde, 
dass sich der Kohlenstoff und der Wasserstoff ohne nennenswerte 
Wärmetönung miteinander darin vereinigen. In der Gasphase seien 
ca. 3%, Äthan enthalten. Es würden diese Annahmen einer Reaktion 
entsprechen: 


') Vgl. z. B. Literaturangaben im Handwörterbuch für Chemie von Fehling- 
Hell 4, 364. 
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18CH, = 20C,H + C,H, + 32 H, — 340300 kal.'). 


(Da bei den in Betracht kommenden Temperaturen das Methan beinahe 
völlig zersetzt ist, sind hier der Einfachheit halber 3°, Äthan vom 
Wasserstoffgehalt angenommen.) 

Es ist nun: 


Enc+ Zr — Zr.3-5 k 2.35 — 11 — 32.7+15.3-5 
Bi BE Be: 


also J = — 324000 — 52:5 T— 0.006 7? 
CH ,]' 71000 ne 7 om__997 
und log an ere che, Duos 26-25 log T— 0.0013 7 — 22.7. 


Um mit dem von Mayer bestimmten log K vergleichbare Werte 
zu erhalten, kann man, ohne einen grössern Fehler zu machen, als die 
Unsicherheit von log K beträgt, links einfach das Äthan zum Wasser- 


Bo; 
stoff schlagen und schreiben: 18.log H ; ; hierbei erhält man dann: 


log K Tget. Toer. A 
0:93 748 625 123 
— 0-27 SO 760 120 


1) Die Wärmetönung berechnet sich (in grossen Kalorien) wie folgt: Die Glei- 
chung wird zerlegt in: 


16CH, = 206,H+31H, +a 
+20, -GH, +H, +b. 


16 CH, +640 — 1600, + 32. H,0 + 3430 (16 . 213-2) 
— 20,H+330 = 1600, + H,0+ 1626-7 (16..97-3 + 68-7 

16CH, +310 = 20,H +31 H,0 + 18043 
—-81H, +310 - 31 H,O + 2130 (31.68-7) 


I6CH, — 20H +31H,— 3267 
a—= — 326.7 


2CH, +80 = 200, +4H,0 + 426-4 
— OH, +70 = 200, +5H,0+313 
2CH,+0 = GH, + H,0+ 551 
A,+0 = H,0 + 68:7 
SCHhH=-GH+ H— 13 
b= —136 


a+b = — 3403. 
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Die Differenzen sind also gegenüber der ersten Tabelle um 40, resp. 
80° kleiner geworden. Dies Resultat ist lediglich der kleinern Volumen- 
vermehrung durch das Auftreten von Äthan zuzuschreiben. Die Wärme- 
tönung ist sogar sehr ungünstig beeinflusst worden durch dessen Be- 
rücksichtigung. Es ist daher klar, dass noch höhere Homologe die 
Differenz noch mehr verkleinern werden. Eine weitere Aufklärung 
ist aber nur von einer weitern Bearbeitung des Gleichgewichts zu 
erhoffen. 


Statik und Kinetik 
der Umwandlung im flüssigen Schwefel 


und 
die Schmelzwärme des monoklinen Schwefels. 
Von 


Albert Wigand. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


ı. Einleitung. — 2. Fragestellung. — 3. Molekulargewicht von S7,;,;, und S,„„jös]. — 4. Association, — 
5. Dissoeiation (Integration einer Reaktionsgleichung höherer Ordnung). — 6, Intramolekulare Um- 
wandlung. — 7. Neubestimmung der Schmelzwärme des monoklinen Schwefels. — 8. Intramolekulare 
Umwandlung (Fortsetzung). — 9. Oberflächenspannung. — 10. Die Umwandlungswärme S7,;,,, — Synlösl 
ösl. — nlösl. 

11, Schluss- und Zusammenfassung. 


1. Einleitung. 

Die Arbeiten verschiedener Forscher, besonders in den letzten 
zehn Jahren, haben zu dem Ergebnis geführt, dass der flüssige Schwefel 
kein einheitliches Individuum ist, sondern aus zwei Modifikationen be- 
steht, deren Existenzbereiche nicht scharf gegeneinander begrenzt sind, 
vielmehr ineinander übergreifen. Eine grosse Zahl der merkwürdigen 
und zum Teil scheinbar widersprechenden Beobachtungen (vielleicht 
alle!), die sich in der Literatur vorfinden, lassen sich durch die einzige 
Annahme erklären, dass der flüssige Schwefel bei jeder Temperatur 
zwischen dem Schmelzpunkt und dem Siedepunkt aus zwei Kompo- 
nenten besteht, deren Mengenverhältnis nach Einstellung des Gleich- 
gewichts allein von der Temperatur (und dem Drucke) abhängt. Für 
sewöhnlich stellt sich das Gleichgewicht sehr langsam ein, bei höherer 
Temperatur aber wesentlich schneller als bei tieferer. Wenn man das 
nicht beachtet, treten in den Versuchen allerlei Komplikationen auf; 
so werden scheinbare Umwandlungspunkte (z. B. bei 250—260° von 
Frankenheim und bei 160° von Smith) beobachtet, deren Nicht- 
existenz sich aber bei genügender Vorsicht nachweisen lässt!). 


1) Fr. Hoffmann u. R. Rothe, Zeitschr. f. Instrumentenk. 25, 273 (1905); 
Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 113 (1906); 59, 448 (1907). — A. Smith u. C.M. 
Carson, Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 685 (1906); 61, 207 (1907); vgl. auch 52, 
602 (1905); 54, 257 (1906). 
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Der charakteristischste Unterschied der beiden flüssigen Schwefel- 
arten, der auch gestattet, sie für beschränkte Zeit zu trennen, ist ihre 
Löslichkeit in Schwefelkohlenstoff und andern Lösungsmitteln. 
Sie lassen sich beide leicht unterkühlen und bilden bei gewöhnlicher 
Temperatur die beiden amorphen Modifikationen des festen Schwe- 
fels, nämlich den in Schwefelkohlenstoff unlöslichen und den löslichen. 
Bekannt ist die Tatsache, dass der abgeschreckte flüssige Schwefel (der 
sog. plastische) durch Behandlung mit Schwefelkohlenstoff in zwei 
Bestandteile zerlegt wird. Er löst sich nur zum Teil, und zwar um so 
weniger, je höher er zuvor erhitzt worden ist, und je länger die Er- 
hitzung gedauert hat. Daraus folgt, dass im flüssigen Schwefel eine 
unlösliche Modifikation!) gebildet wird, deren Menge von der Tem- 
peratur und Erhitzungsdauer abhängt. Smith nennt den löslichen, 
flüssigen Schwefel $;, den unlöslichen S,.. Dass die Bildung von 
Sunlösı, bereits gleich beim Schmelzpunkte beginnt, haben Versuche ver- 
schiedener Beobachter gezeigt. Durch Kondensation des Schwefel- 
dampfes beim Siedepunkt (450°) entsteht wahrscheinlich zunächst nur 
die unlösliche Art; denn behandelt man durch rasche Kühlung ver- 
dichteten Schwefeldampf mit Schwefelkohlenstoff, so geht nur wenig 
in Lösung, und zwar jedenfalls soviel, als sich in der Zwischenzeit 
aus dem unlöslichen Schwefel umsetzen konnte. Dass auch der aus 
Thiosulfat mit Säuren gefällte Schwefel im Augenblick des Freiwerdens 
ausschliesslich als Suniosı. auftritt, haben A. Smith und R. H. Brownlee?) 
durch ihre Versuche sehr wahrscheinlich gemacht. Man hat diese Art 
der Isomerie zum Unterschied von den andern bekanntern mit „Gleich- 


!) Diese Schwefelart ist praktisch unlöslich. Ihre scheinbare Löslichkeit 
bei F.W. Küster, Zeitschr. f. anorg. Chemie 18, 365 (1898), und A. Smith u. 
W.B. Holmes, Zeitschr. f. physik. Chemie 42,473—475 (1903), erklärt sich durch 
die Umwandlung während der Extraktion, da nicht nachgewiesen ist, dass diese 
Schwefelart als solche in Lösung ging. Zwar kann man beim Abdampfen von 
Schwefelkohlenstoff-Schwefellösung in dem festen Schwefelrückstande zuweilen etwas 
unlöslichen Schwefel erhalten: M. Berthelot, Ann. Chim. Phys. [3] 49, 478 (1857); 
Küster, loc. eit.; Smith u. Holmes, loc. eit. S. 470, Anm. 3, S. 478, Anm. 1: 
Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 280 (1906); doch ist hierbei an eine quantitative 
Zurückgewinnung von gelöstem Sunlösl,, sowie an einen Beweis seiner Löslichkeit 
in Schwefelkohlenstoff nicht zu denken. Jedenfalls bilden sich diese kleinen Mengen 
Sunlösl,. neu beim Prozess des Abdampfens selbst oder auch infolge von Lichtwir- 
kung. Die theoretische Möglichkeit, dass die energiereichere isomere Form schwerer 
löslich gein kann, hat K. Schaum, Lieb. Ann. 308, 28—29 (1899), besprochen; vgl. 
auch A. Smith u. C.M Carson, Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 686, Anm. 1 (1907). 

2, Zeitschr. f. physik. Chemie 61. 209 (1907). 
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sewichtsisomerie“ bezeichnet und will damit ausdrücken, dass das 
Wesentliche dieser Erscheinung auf der Existenz eines mit der Tem- 
peratur verschiebbaren Gleichgewichts beruht. 


2. Fragestellung. 

Es ist die Aufgabe dieser Arbeit, die Natur der Umwandlung im 
flüssigen Schwefel genauer zu untersuchen, speziell die Fragen nach 
den Molekulargewichten der beiden isomeren Modifikationen und 
den Geschwindigkeitskoeffizienten und Gleichgewichtskon- 
stanten dieser „unvollständigen Reaktion“ auf Grund des Massen- 
wirkungsgesetzes zu beantworten. Aus der Untersuchung werden sich 
die Daten für die Schmelzwärme Smonoklin = Saüss.lssı. und die Um- 
wandlungswärme Saüss.lösl. — Stüss. unlös, auf experimentellem und 
rechnerischem Wege, sowie eine Anzahl weiterer Aufschlüsse ergeben. 


3. Molekulargewicht von Sıası. und Sunlösl. 


Die lösliche, flüssige Modifikation hat wahrscheinlich die Molekular- 
erösse S,; denn da sie der identische Schmelzfluss des monoklinen und 
rhombischen Schwefels ist, kann man auf sie das Resultat der zahl- 
reichen Molekulargewichtsbestimmungen des kristallisierten Schwefels 
in den verschiedensten Lösungsmitteln wohl unbedenklich anwenden. 
Erwähnt sei nur die Arbeit von L. Aronstein und S.H. Meihuizen!), die 
oberhalb und unterhalb des Umwandlungspunktes Srhomb, = Smonokl., SO- 
wie über und unter dem Schmelzpunkte in Toluol, Metaxylol, Naphta- 
lin, Phenol, Benzol und Schwefelkohlenstoff die konstante Molekular- 
erösse S, erhielten. Mit welchem Rechte und in welchem Sinne man 
den zuerst für Gase und verdünnte Lösungen geprägten Begriff des 
Molekulargewichts auf den kondensierten (flüssigen) Zustand anwenden 
kann, soll hier nicht erörtert werden. Beim flüssigen Schwefel ist zu 
beachten, dass man es immer mit einer Lösung der beiden chemisch 
verschiedenen Modifikationen ineinander zu tun hat. Ein weiterer Be- 
weis für Sauss.iös,. = 5; wird sich im Laufe dieser Untersuchung aus 
der Bestimmung der Reaktionsordnung ergeben (S. 299). Ob nun im 
flüssigen Schwefel Association oder Dissociation vorliegt, oder ob 
die Umwandlung intramolekular ist, so dass auch Suntös, = S; ist, 
liess sich bisher nicht einwandfrei entscheiden. Dass eine solche Iso- 
merie zweier chemisch verschiedener Modifikationen im flüssigen Aggre- 


!, Abh. Kon. Akad. Wet. Amsterdam, 1. Sekt. 6, Nr.3, 1898, cit. nach Beibl. 23, 
84 (1899); vgl. auch J. N. Brönstedt, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 371 (1906). 
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gatzustande ihren Grund in der verschiedenen Anordnung der im 
übrigen identischen Molekeln haben könnte, ist nach den heutigen 
Vorstellungen der Chemie nicht anzunehmen, zumal auch irgendwelche 
Anisotropie im flüssigen Schwefel bis jetzt nicht beobachtet worden ist. 


4. Association. 


Dass eine Association vorliege, haben u.a. G. Tammann!) und 
F. Richarz?) vermutet, da man auch bei andern Flüssigkeiten Polymeri- 
sation beobachtet hat, und die Unlöslichkeit und grössere Dichte?) von 
Suntösı, dafür zu sprechen scheinen, dass mehr Atome im Molekül ent- 
halten sind. Ein direkter Anhaltspunkt für die Annahme einer Association 
existiert jedoch nicht; denn die Bestimmung der Molekulargrösse des in 
Naphtalin oder Phosphor gelösten plastischen Schwefels durch S. D. Gloss‘) 
zu S, bis über S,, ist zu ungenau [vgl. auch die Bemerkungen von Smith 
und Holmes’)] und beweist nichts in dem fraglichen Punkte, zumal 
Gloss auch für rhombischen und monoklinen Schwefel, in Naphtalin 
und Phosphor gelöst, die Molekulargrösse S, bis über $,, findet. 


!) Kristallisieren und Schmelzen, Leipzig 1903, S. 271-272. 

*), Sitzungsber. d. Ges. z. Bef. d. ges. Naturw. zu Marburg 1906, S. 204. 

®») A.Wigand, Ann.d. Phys. [4] 22, 95 (1907). Ich fand für die Dichten der 
beiden amorphen Schwefelmodifikationen bei Zimmertemperatur: 


Slösl. 1-86 
Sunlösl. 1-89. 


Diese Werte beziehen sich auf die beiden Bestandteile des „plastischen“ Schwe- 
fels. Gefällter Sunlösl. hat nach E. Petersen, Zeitschr. f. physik. Chemie $, 611 
(1891) und W. Spring, Rec. trav. chim. Pays-Bas 26, 357 (1907); Journ. Chim. Phys. 5, 
410 (1907) die Dichte 1-87. Erwärmt man den flüssigen Schwefel schnell, so beob- 
achtet man bei 160—18&0°, wo zuerst grössere Mengen von Sunlösl. auftreten, eine 
Kontraktion: Moitessier, M&m. Acad. de Montpellier 6, 107 (1864); Jahresber. 
d. Chem. 1866, S. 29; M. Toepler, Wied. Ann. 53, 343 (1894). Auch wenn auf 
die jedesmalige Einstellung des Gleichgewichts geachtet wird, ist infolge des Auf- 
tretens von Sunlösl. im flüssigen Schwefel mit steigender Temperatur eine Abnahme 
des Ausdehnungskoeffizienten bis zu einem Minimalwerte bei 160° zu konstatieren: 
Moitessier, loc. eit.; A. Smith, W.B. Holmes u. E.S. Hall, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 52, 615 (1905). Bei dem Versuche mit der Schichtentrennung (vgl. die 
Zitate auf S. 273) verhalten sich die beiden Formen nur scheinbar umgekehrt in 
ihren Dichten; vgl. A.Smith u. C,M. Carson, Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 715 
(1907). Denn da die obere, an Sunlösl, reichere Schicht mehr als 20° wärmer ist, so 
kann sie bezüglich ihres „spezifischen Gewichts“ nicht wohl mit der untern Schicht 
verglichen werden. 

*) Journ. Phys. Chem. 2, 421 (1898). 

5, Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 477—478 (1903). 
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5. Dissociation (Integration einer Reaktionsgleichung höherer Ordnung). 


Eine Dissociation im flüssigen Schwefel vermutete K.Schaum!) auf 
Grund der Dampfdichtebestimmungen von H. Biltz?), der bei 468°, 
also nicht weit vom Siedepunkte (448°), die Molekulargrösse S; fand. 
Die neuern Versuche von O. BleierundL. Kohn?) und H. Biltz*) haben es 
aber sehr wahrscheinlich gemacht, dass die Molekulargrösse des dampf- 
förmigen Schwefels unterhalb des Siedepunktes bei Atmosphärendruck 
durch S, dargestellt wird, und dass eine Dissociation des Dampfes (zu 
Molekeln S,, vielleicht über S, als Zwischenprodukt) erst vom Siede- 
punkt an aufwärts oder bei Verminderung des Druckes einsetzt. Auf 
die Dampfdichtebestimmungen lässt sich also die Hypothese einer Disso- 
ciation im flüssigen Schwefel nicht stützen. 

Einen Ansatz zur zahlenmässigen Prüfung der Annahme einer 
Dissociation gestatten die Versuche von Schaum’) und von Smith 
und Holmes‘), durch die es möglich wird, das Massenwirkungs- 
sesetz und das Raoult-van’t Hoffsche Gesetz der Gefrierpunkts- 
erniedrigung auf das vorliegende Problem anzuwenden. Das einzige 
Lösungsmittel, in dem sich, soviel bekannt ist, der „unlösliche“* flüssige 
Schwefel als solcher gut löst, ist der mit ihm isomere „lösliche* flüs- 
sige Schwefel [allenfalls noch Triphenylmethan]’., Schaum hat durch 
eine grössere Zahl von exakten Messungen untersucht, wie der Er- 
starrungspunkt des flüssigen Schwefels, der in der Regel zu monoklinem 
(prismatischem) Schwefel erstarrt, von der Temperatur und Dauer der 
vorhergegangenen Erhitzung abhängt, und auch die in Betracht kom- 


menden Dissociationsschemata und zugehörigen Reaktionsgleichungen 


aufgestellt, ohne sie jedoch rechnerisch zu prüfen‘). Dass hier ausser 


!) Lieb. Ann. 300, 208—209 (1898); 308, 18 (1899). 

2, Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 920 (1888). 

®) Monatsh. f. Chemie 21, 575 (1900). 

*, H. Biltz u. G. Preuer, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2490 (1901). Monatsh. 
f. Chem. 22, 627 (1901). Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 323 (1901). 

5) Lieb. Ann. 308, 18 (1899), 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 469 (1903). 

°) A. Smith, W. B. Holmes u. E. S. Hall, Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 
602 (1905). 

®») Zur Bestimmung der Reaktionsordnung und des Verhältnisses der Mole- 
kulargewichte reichen die Schaumschen Beobachtungen vollkommen aus, wenn 
man den Schmelzpunkt und die Schmelzwärme zur Berechnung der molekularen 
Gefrierpunktserniedrigung kennt. Warum hier der Gefrierpunkt nicht proportional 
der Menge des gelösten Stoffes erniedrigt werde, was A. Smith u. W. B. Holmes, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 258 (1906), anfangs wohl angenommen haben, ist 
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der Mischung der beiden Isomeren kein fremdes Lösungsmittel vor- 
handen ist, ändert nichts an der Betrachtung; nach W. Nernst!) ist die 
eventuelle Beteiligung des Lösungsmittels (hier Siss,) an der Reaktion 
für die Form der Gleichgewichtsbedingungen unwesentlich. Smith und 
-Holmes haben durch Gefrierpunktsmessungen an flüssigem Schwefel 
und direkte Lösungsversuche mit Schwefelkohlenstoff die Gefrierpunkts- 
erniedrigung des flüssigen Schwefels proportional der vorhandenen 
Menge unlöslichen Schwefels gefunden?); die Erniedrigung unter den 
Gefrierpunkt des reinen, löslichen, flüssigen Schwefels (119-25°) war: 
dr = 425° 

für ein Grammatom Suntösl. (= 32 g) gelöst in 100g Sıası.. Die Versuche 
wurden von kleinen Konzentrationen bis zu 5.3g Sunissı. In 100 £ Ss 
ausgeführt, so dass die Bedingung der verdünnten Lösung gewahrt 
blieb. Auch scheint es nach allem, dass das Lösungsmittel rein aus- 
friert. Wie die Beobachter selbst bemerken, sind die gefundenen 
Mengen Sunios), wegen der scheinbaren (vgl. S. 274, Anm. 1) Lösung 
bei der Extraktion und auch wegen der unvermeidlichen Verluste durch 
Umwandlung in der Zwischenzeit, trotz der angebrachten Korrektion, 
sicher zu klein, A, also zu gross gefunden worden. Da nun die Zahl 
der im Molekül der gelösten Substanz enthaltenen Atome gleich ist der 
„molekularen Erniedrigung“ (Ay) des Lösungsmittels geteilt durch die 
gefundene „atomare Erniedrigung“ (4,), so wird die Atomzahl nach 
diesen Versuchen zu klein ausfallen. Zur Berechnung der molekularen 
Erniedrigung nach der van’'t Hoffschen Formel: 


R.T:? 
100.4 , 
worin R = 1-955 die Gaskonstante, 7’ = 273 + 119:25 den Gefrier- 


gar nicht einzusehen, da doch verdünnte Lösungen vorliegen. Vgl. K. Schaum, 
Sitzungsber. d. Ges. z. Bef. d. ges. Naturw. zu Marburg 1906, S. 205. 

1) Theoret. Chemie, 5. Aufl., 1907, S. 456, 464. Einen solchen Fall hat bereits 
F. W. Küster, Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 161 (1895), untersucht. Vgl. auch 
J.H.van’t Hoff, Vorlesungen IJ, 2. Aufl. 1903, S. 122; W. Nernst, loc. eit. S. 566. 

2) Die von D. Gernez, Journ. de Phys. [1] 5, 212 (1876), beobachtete und von 
P. Duhem, Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 224 (1897), diskutierte Tatsache, dass 
der auf über 200° erhitzte Schwefel bei höherer Temperatur (114-4°) erstarrt als 
der auf 170° erhitzte (112-4°), erklärt sich so: Infolge der längern Erhitzung auf 
hohe Temperatur gibt der Schwefel das als hemmender Katalysator wirkende Schwefel- 
dioxyd ab; vgl. A. Smith u. C. M. Carson, Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 699 
(1907). Dadurch wird die Geschwindigkeit der Rückbildung von Sıösı, beim Abkühlen 
sehr vergössert, zumal auch an sich schon die Reaktionsgeschwindigkeit in höherer 
Temperatur wesentlich grösser ist. 
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punkt in absoluter Zählung und q die Schmelzwärme bedeuten, setzen 
Smith und Holmes: für die Schmelzwärme des monoklinen Schwefels 
nach ©. C. Person!) die Zahl: qg = 9.368 g-kal. ein: 


1, _ „902.(273+ 
- 9.308 


und finden: Au = 115. 

As 
Daraus wird auf die Molekulargrösse S, für den unlöslichen Schwefel 
veschlossen. 

Wenn sich nun auch im Verlaufe der Untersuchung die Richtig- 
keit dieses Schlusses zeigen wird, so ist er doch nach den Versuchen 
von Smith und Holmes noch nicht berechtigt. Für die Schmelz- 
wärme des Schwefels sind nämlich seitdem ausser der Personschen 
Zahl noch zwei andere, wesentlich von ihr verschiedene bekannt ge- 
worden: J. Heinrichs?) fand 9-855 und G. Tammann?’) 12.5 g-kal. Zur 
Erklärung dieser grossen Differenzen sei an dieser Stelle (vgl. S. 294) 
nur gesagt, dass die Werte von Person und Heinrichs als „Schmelz- 
wärme des Schwefels“ schlechthin, wenn man sie mit der hier erforder- 
lichen „Schmelzwärme des monoklinen Schwefels“ identifiziert, sowohl 
zu klein, als auch zu gross sein können: zu klein, wenn infolge vor- 
hergegangener stärkerer Erhitzung wesentliche Mengen unlöslichen 
Schwefels, der sich beim Erstarren nicht sogleich mit umwandelt, in 
den Präparaten vorhanden waren, oder wenn für die spezifischen Wärmen, 
die bei dem grossen Temperaturintervall der Versuche eine wesentliche 
Rolle spielten, zu grosse Werte eingesetzt wurden. Beide Zahlen können 
aber auch zu gross sein, da der flüssige Schwefel ausser über den 
Schmelzpunkt des monoklinen Schwefels (119°) auch noch über den 
Umwandlungspunkt Srhomb. & Smonokı, (95°) bis auf Zimmertemperatur 
und 0° abgekühlt wurde und so möglicherweise ausser der Schmelz- 
wärme des monoklinen auch noch die Umwandlungswärme in den 
rhombischen Schwefel an das Kalorimeter abgegeben haben könnte; 
über den Zustand des Endproduktes ist in beiden Arbeiten nichts an- 
gegeben. Die Tammannsche Zahl wurde indirekt aus der Volumen- 
änderung beim Schmelzen und der Abhängigkeit des Schmelzpunktes 
vom Drucke bestimmt. Setzen wir sie versuchsweise in die van't Hoff- 
sche Formel ein, so wird: 


1) Ann. Chim. Phys. [3] 21, 295 (1847). Pogg. Ann. 74, 409 u. 509 (1849). 
2) Dissertation, Bonn 1906, S. 42. 
8, Kristallisieren und Schmelzen, Leipzig 1905, S. 273. 
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1:985 .(273 + 119): 
100.12-5 
und, mit Benutzung des Smith-Holmesschen Wertes: 

1 = 42.5°, 


die Atomzahl im Molekül Suntösı.: 


Ay == == 244°, 


I 


also die Molekulargrösse 8%. 

Das entsprechende Reaktionsschema und die Gleichung der Re- 
aktionsisotherme, wenn wir das Massenwirkungsgesetz auf das homogene 
System des flüssigen Schwefels anwenden, lauten: 

38% lösl. 4 Ss unlösl. 

dx 

dt 
A und B sind die zur Zeit 0 vorhandenen molekularen Mengen von 
Ss, und Suntösi, © die in der Zeit # umgewandelte Menge Ss, / 
und %’ die Geschwindigkeitskoeffizienten. Die rechnerische Prüfung dieser 
Reaktionsgleichung soll an der Hand einer Versuchsreihe Schaums 
über die zeitlichen Gefrierpunktsänderungen durchgeführt werden!). Der 
Schwefel wurde eine bestimmte Zeit (? Minuten) auf konstante Tempe- 
ratur (7° C.) erhitzt und dann sein Gefrierpunkt (F'p.) schnell bestimmt. 


—= k(A— a’ —K(B+ 4m). 


Für 7= 131-1° wurde u. a. beobachtet: | 
t= 0 39 62 77 93 109 136 [e) 


Fp. = 118.50 116.70 115.90 115.40 11520 11485 114.20 112-5u 
Der Gefrierpunkt des reinen, löslichen Schwefels war 118-75°. 

Wir betrachten insgesamt eine reagierende Schwefelmenge von 
100g. Durch Division der molekularen Erniedrigung Ay in die ge- 
fundene d erhält man die jedesmal zu 100 & Sıs, gehörige molekulare 
Menge Deu: => - = a g-Molekeln, 
und ebenso die zu Anfang und Ende der Reaktion vorhandenen Mengen 
unlöslichen Schwefels B, und b,,. Da die Gesamtmenge des reagieren- 
den Schwefels 100 g sein soll, so ist z, entsprechend umzurechnen: 

Yo: 0.3906 —= y:(0:3906 — ®), Y), 
__ %.0-3906 
IT yo + 0.3906 


1) Wenn sich auch herausstellen wird, dass die Reaktionsordnung eine andere 
ist als die hier angenommene, so mag doch die Ausführung der Integration und 
ihre Anwendung auf die Versuche von Interesse sein und sei hier mitgeteilt. 
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so dass nun % die aus 100 g = 0.3906 g-Mol. Sjss, entstandene mole- 
kulare Menge Suniösı. darstellt (analog B und 5,'). Die entsprechende 
umgewandelte, molekulare Menge Sıssı. ist dann: 
BEER ) 
2 = ıy. 
Die Konstanten A und B und die Gleichgewichtskonstante Ä = 


’ 


Ig 
k b, 
handenen Mengen Suntösı. und Sıös), sind, berechnen sich nach den 
Schaumschen Zahlen zu: 
118:75 — 118-50 
244 
= 0.3906 — ?/, B= 0.3898 


-, wo b, und b, die nach Einstellung des Gleichgewichts vor- 


= 0.00102... anfangs vorhandener Syntösı., 


D]ösl, s 


875 — 1125 
118-7 112-50 — 0.0256, 


’ 


0.0656. 


Durch Einsetzen dieser Zahlen in die Reaktionsgleichung, Auflösung 
der algebraischen Gleichung vierten Grades im Nenner der rechten 
Seite, Partialbruchzerlegung und Integration wird die Lösung: 

ki 


dx 


133 € 28 
9” 


F Ki BAR BE Se u. A 
I . K)e®+(,;,P— ui A) + (5 B+75K4)2+ 7 


_ 


dr 
ii -[ x + 0.023827? — 0-0243.r? + 0-00945 x — 0:00123 
[ dr 
I (2 — 0.0617 —0-168.2)(2— 0-0617 + 0-168.2)(2— 0-1355) (+ 0-283) 
fü ( Bat — TOT 
RAT 01237 + 0.0322  0185—2 0283-+.= 

x — 0.0617 
SIT 64-4 . arctg 9.168 ne 
— 70-7 In (0-1355 — x) + 16-3 In (0-283 + x) — C. 


Aus den Grenzbedingungen ?=0, r = 0 ergibt sich für die Inte- 
grationskonstante der Wert: 


—+ 27-2 In (x? — 0.123 x + 0.0322) 


C= 4.52. 
Wenn die Annahme S, für den unlöslichen Schwefel richtig ist, müssen 
die nach dieser Gleichung berechneten Werte A” konstant sein. 
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Eıhlisungnänner Gektierpunkteändg. molek. Menge Sunlösl. ne ar eg Menge k 
nach Verlauf von i auf 100 8 Sägı. »Jösl, 
39 Min. 1-80° | 0.0074 | 0.0055 | 0.119 
62 2.60 | 0.0107 | 008 | 0106 
77 3.10 | 0.0127 | 0:03 | 0.103 
93 3.30 0.0135 | 0-0099 | 0-090 
109 | 3-65 | 0.0150 | 0.0109 0-085 
136 | 4:30 0.0176 | 0-0128 0.081 


Da die Werte für A”, weit entfernt, konstant zu sein, vielmehr einen 
ausgeprägten Gang zeigen, steht die aus den Versuchen von Smith 
und Holmes und Tammann gefolgerte Molekulargrösse S, für den 
unlöslichen Schwefel und die direkte Dissociation: 

3 Ss1osl, re 48 ;unlosl. 


im Widersuch zu den Versuchen Schaums. 


6. Intramolekulare Umwandlung. 

Ausser Association und Dissociation ist noch eine intramolekulare 
Umwandlung als Ursache der auftretenden Erscheinungen im flüssigen 
Schwefel denkbar, derart, dass zwar das Molekulargewicht ungeändert 
bleibt, die Struktur aber der Molekel und ihr Energieinhalt etwa infolge 
einer Umlagerung der Atome sich ändert. 

Vor der Beantwortung dieser Frage muss aber erst ein anderer 
Punkt experimentell klargestellt werden. 


7. Neubestimmung der Schmelzwärme des monoklinen Schwefels. 


Wie bereits ausgeführt wurde (S. 279), kann man nicht erwarten, 
dass die von Person und Heinrichs für die Schmelzwärme des 
Schwefels schlechthin gefundenen Werte, die für die vorliegende Unter- 
suchung erforderliche Schmelzwärme des monoklinen Schwefels 
rein darstellen. Die starke Abweichung beider Zahlen voneinander 
und von der indirekt gefundenen Zahl Tammanns bestärkt diese Ver- 
mutung, und es liegt daher die Notwendigkeit einer Neubestimmung 
dieser Grösse vor. 

Methode. Die angewendete elektrische Methode sollte in erster 
Linie die Möglichkeit ausschliessen, dass andere latente Wärmen als die 
Schmelzwärme selbst während des Versuchs mitspielten, also die Um- 
wandlungswärmen rhombisch-monoklin im festen und löslich-unlöslich 
im flüssigen Schwefel. Daher durfte sich bei kurzer Versuchsdauer 
die Versuchstemperatur nur wenige Grade vom Schmelzpunkte ent- 
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fernen. Zugleich waren dann auch 
etwaige Unsicherheiten in den Werten 
der spezifischen Wärme nur von ver- 
schwindendem - Einflusse; denn die _ 
Schmelzwärme des Schwefels ist etwa 
50 mal so gross wie seine spezifische 
Wärme, überwiegt also beim Versuche 
ganz wesentlich, wenn man den Schwefel, 
wie im vorliegenden Falle, nur Tempera- 
turänderungen von etwa 5° unterwirft. 
Die Methode beruht auf der Messung 
der Temperaturerhöhung, die das Kalori- 
meter mit dem Schwefel erfährt, wenn 
ihm eine bekannte Menge elektrischer 
Energie zugeführt wird. 


DIT. 


\ 


Genauigkeit. Leider sind die misch- 
ungskalorimetrischen Regeln für die gün- 
stigste Temperaturänderung, Versuchs- 
dauer und Grösse der Kalorimeterkapazität 
hier nur in beschränktem Maße anwend - 
bar, da sie zum Teil den eben erwähnten 


LRTIETETTIICHIT 


— 


I 


Anforderungen des vorliegenden Pro- 
blems entgegenlaufen. Besonders auch 
wegen seines schlechten Wärmeleitver- 
mögens verlangt der Schwefel eine spe- 
zielle Versuchsanordnung. Um Tempera- 
turerhöhung und Versuchsdauer relativ 
klein machen zu können, durfte die 
angewandte Schwefelmenge und daher 
auch der Wasserwert des Kalorimeters 
samt Flüssigkeitsfüllung nicht sehr gross 


PRIERTERTERTIRIRREFFIFERETRI HH 
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sein. Infolgedessen war die Strahlungs- 
konstante nicht unbeträchtlich, und die 
(renauigkeit der Versuche musste unter 
der mit einer grössern Strahlungskorrek- 
tion verbundenen Unsicherheit leiden. 
Durch eine grössere Zahl von verschie- 
denartigen Vorversuchen wurde erst ein 
möglichst günstiges Verhältnis der verschiedenen Faktoren ausprobiert, 
ehe mit den definitiven Versuchen begonnen werden konnte. Die direkt 
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gemessenen Grössen (Widerstand, Stromstärke, Zeit, Massen) haben einen 
Fehler von höchstens + 0-2°/,; bei der Temperaturablesung war 0.01 
noch sicher. 

Kalorimeter. Ein versilbertes Vakuummantelglas.a (siehe Fig. 1) 
von 3cm Durchmesser und 20 cm Höhe im Innern wnrde in einem 
elektrischen Platinwiderstandsofen 5 von W. C. Heraeus (Hanau), 
der als Thermostat diente, in genügender Entfernung von den Enden 
und der Wandfläche mit Kork montiert. Der Heizstrom des Ofens war 
6 Amp. für 116°. Um die gegenseitige Stellung aller Kalorimeterteile 
möglichst unveränderlich zu machen, war als oberer Verschluss ein ein- 
geschliffener Glasstopfen e angebracht, mit dem ausser zwei Glasrohr- 
führungen für Thermometer und Rührer auch das zum Fläschchen d 
führende Rohr verblasen war. 

Schwefelfläschehen. Dies Fläschchen befand sich zufolge einer 
doppelten Biegung des Ansatzrohrs (in Fig. 1 aus der Ebene der 
Zeichnung heraus nach vorn zu denken; vgl. den Horizontalschnitt in 

Fig. 2) zwischen Wand und Mitte des Kalorimeters 

und diente zur Aufnahme des Schwefels. Um guten 
a) Wärmeaustausch zu ermöglichen, wurde eine längliche 

Form gewählt (Aussenmaße: 1 cm Durchmesser und 

10 cm Länge, Inhalt etwa 5 cem). Gegen die Kalori- 

meterflüssigkeit war das Fläschchen durch einen ein- 
geschliffenen Glasstopfen abgeschlossen. Das dicht unter diesem Stopfen 
angesetzte Glasrohr führte durch den Kalorimeterstopfen nach aussen 
und enthielt die Zuleitungsdrähte zur Heizspirale, die in dem Schwefel- 
fläschchen steckte. Durch dieses Rohr hindurch stand der Schwefel 
mit der äussern Atmosphäre in Verbindung. Das war nötig, um eine 
Komplikation des Schmelzprozesses zu verhindern, wie sie infolge der 
Druckzunahme in einer abgeschlossenen Röhre beim Schmelzen des 
Schwefels eingetreten wäre. Auch konnte auf diese Weise das Fläsch- 
chen nicht gesprengt oder sein Stopfen herausgetrieben werden. 

Rührer. Der Rührer e bestand aus einem Glasstabe mit zwei 
Doppelschaufeln von Eisenblech und rotierte, fast ohne die Glasrohr- 
führung im Stopfen zu berühren, zentrisch im Kalorimeter in einer 
markierten, stets unverändert gehaltenen Höhenlage. Durch passende 
Biegung der Schaufeln war es erreicht, dass sich die Flüssigkeit so- 
wohl zentrifugal als auch auf- und abwärts bewegte. Ein kleiner Elek- 
tromotor besorgte den Betrieb. Die Geschwindigkeit wurde bei den 
einzelnen Versuchen von 1 bis 2 Touren pro Sekunde variiert, ohne 
dass sich ein Einfluss bemerkbar gemacht hätte. 


Fig. 2. 
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Thermometer. Bei kalorimetrischen Messungen verdienen die 
Widerstandsthermometer wegen ihrer grossen Empfindlichkeit und 
geringen Trägheit den Quecksilberthermometern vorgezogen zu werden, 
zumal auch die Fadenkorrektion zum Wegfall kommt, und ein Wider- 
standsthermometer viel besser die mittlere Temperatur des Kalorimeters 
angibt. Es wurde ein Platinwiderstandsthermometer aus Quarz- 
glas von W. ©. Heraeus (Hanau) benutzt. Der 0-06 mm starke Wider- 
standsdraht aus reinem Platin ist auf ein etwa 6cm langes Stäbchen 
aus Quarzglas aufgewickelt und in ein dünnwandiges Röhrchen von 4mm 
äusserem Durchmesser so eingeschmolzen, dass er, in Quarzglas einge- 
bettet, nur durch eine etwa 0-l mm dünne Quarzhaut von der Ober- 
fläche getrennt ist. Die Zuleitungen zum Widerstandsdraht sind aus 
Silber und befinden sich, durch Kapillaren voneinander isoliert, in einem 
diekern, 20 cm langen Quarzglasrohr, welches die Fortsetzung des auf- 
geschmolzenen Röhrchens bildet. Als Abschluss dient oben ein Hart- 
ummikopf mit zwei Anschlussklemmen. Der Widerstand ist 25.2 bei 
0%. Wegen der leichten Zerbrechlichkeit des untern Teils wurde das 
Quarzrohr noch mit einem dünnen, unten offenen Schutzrohr aus Mes- 
sing umgeben. Das Thermometer sass, mit kleinen Korkkeilen in der 
Glasrohrführung des Kalorimeterstopfens befestigt, in einer für alle Ver- 
suche konstanten Höhe. 

Die Trägheit des Thermometers ist wegen seiner grossen Abküh- 


lungskonstante so gering, dass sie unbedenklich vernachlässigt werden 
kann; nach den Erfahrungen in der Physikal.-Techn. Reichsanstalt!) 
an ähnlichen Thermometern könnte sie über 100 mal so gross sein, ohne 
bei der hier vorgenommenen Genauigkeit eine Korrektion zu erfordern. 

Wesentlich ist ferner bei den Heraeusschen Widerstandsthermo- 


metern, dass ihre grosse Abkühlungskonstante eine hohe Strombelastung 
erlaubt und daher grosse Messgenauigkeit ermöglicht. Bei der hier be- 
nutzten Anordnung wurde mit einer Stromstärke im Thermometer von 
0.032 Amp. gearbeitet. Dem entspricht nach den Angaben von He- 
raeus, wenn sich das Thermometer in Flüssigkeit befindet, eine Er- 
wärmung von etwa 0-006°% Diese an sich geringe Wärmewirkung ist 
bei kalorimetrischen Messungen, wenn der Messstrom wie hier, dauernd 
eingeschaltet bleibt, in den Gangbeobachtungen vor und nach dem Ver- 
suche enthalten und fällt, da sie konstant bleibt, bei der Differenz der 
Anfangs- und Endtemperatur heraus. 


!) Tätigkeitsber. für 1906, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 27, 117 (1907); vgl. 
auch W. Jaeger u. H.v.Steinwehr, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 26, 241 (1906). 
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Der Widerstand des Thermometers wurde in der Wheat- 
stoneschen Brückenanordnung gemessen und die Genauigkeit so ein- 
gerichtet, dass 0-01° noch sicher bestimmt werden konnte. Zu dem 


—9% Zwecke musste die Widerstandsmes- 

| c meter | ! .. 

| er og sung auf 0-00003°/, genau ausgeführt 
vw) . . . 

EEE: or Een werden. Dies liess sich dadurch er- 


reichen, dass an den beiden Enden 
des Messdrahts einer Brücken walze 
vom Widerstande 15-975, 2zwei Nicke- 
lindrahtrollen angeschaltet waren, die 
zusammen in einem Glasrohr in Paraf- 
fin steckten. Da der Widerstand von 
jeder der beiden Zusatzspulen das 
4-5fache von dem des Messdrahts war, 
stieg die ursprüngliche Messgenauig- 
keit so auf das 10fache. Als Null- 
instrument diente die Bussole eines 
ältern Siemens-Halskeschen Universalgalvanometers. Einem Aus- 
schlag der Nadel von einem Skalenteil entsprach eine Temperaturände- 
rung von 0-06 °, so dass, da 0-1 Skalenteil noch geschätzt werden konnte, 
0.01°noch sicher war. Die Vergleichsnormale für alle Bestimmungen 
mit dem Widerstandsthermometer war eine in Paraffin und Glas ein- 
gebettete Nickelindrahtspule von 32-695 2; sie wurde durch Vergleich 
mit einem neuen Präzisionsrheostaten gemessen und später kon- 
trolliert. 

Zur Eichung wurde ein von der P.T.R. geprüftes Normalqueck- 
silberthermometer mit einer Genauigkeit der Ablesung von + 0-01° 
benutzt. Beide Instrumente befanden sich in einem gut gerührten 
Paraffinölbade im elektrischen Ofen. Die Strombelastung des Wider- 
standsthermometers war wie bei den Versuchen 0.032 Amp. Es wurden 
zwischen 113° und 122.5° an 8 Punkten je zehnmal die Stellung der 
Walze und die zugehörige Temperatur notiert und daraus durch Mittel- 
bildung und lineare Interpolation eine Tabelle aufgestellt, aus der sich jeder- 
zeit schnell die Temperatur nach den Angaben der Walze entnehmen liess. 
Eine absolute Eichung durch Bestimmung des Widerstands an mindestens 
drei Fixpunkten und Berechnung der Temperatur nach der quadra- 
tischen Formel habe ich nur bei den ersten Versuchsreihen, die jedoch 
keine brauchbaren Resultate für die Schmelzwärme ergaben, ausgeführt. 
Bei dem für die’spätern Reihen benutzten veränderten Thermometer 
wurde jedoch davon abgesehen, da die oben angegebene Methode im 
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vorliegenden Falle bequemer war und jedenfalls an Genauigkeit hinter 
ler absoluten Eichung nicht zurückstand. 

Die Messung der dem Kalorimeter zugeführten Energie geschah 
Iurch Bestimmung von Widerstand, Stromstärke und Zeit: 


0 = 0.239 .w-l?.t g-kal. 


Der Unterschied zwischen der „15°-Kalorie“ (c,,) und der „mittlern Ka- 
lorie“ (co_ıw) macht sich erst in !/-Prozenten des Faktors 0.239 gel- 
tend und ist daher bei der Genauigkeit dieser Versuche ohne Einfluss. 


Heizwiderstand. Die Widerstandsspirale aus 0-35 mm starkem 
Konstantandraht von 3-52 befand sich im Innern des Schwefel- 
lläschehens d, so dass sie an dessen Wand anlag. Als Zuleitungen 
waren zwei 20 cm lange, mit doppelter Seideumspinnung isolierte 
Kupferdrähte von 0-6 mm Durchmesser angelötet. Sie führten durch 
das Ansatzrohr aus dem Kalorimeter heraus und endigten in zwei Klemm- 
schrauben. Der Widerstand zwischen diesen Klemmen wurde wieder- 
holt sowohl bei Zimmertemperatur als auch bei der Versuchstemperatur 
(120°) gemessen, und zwar nach der Brückenmethode mit Vertauschung. 
In sechs zu verschiedenen Zeiten ausgeführten Beobachtungsreihen er- 
wies sich der Widerstand für eine Genauigkeit von 0-2°%, als unab- 
hängig sowohl von der vorhergegangenen Beanspruchung wie von der 
Temperatur (in einem Intervall von 100°). Daraus ergab sich auch die 
Berechtigung, die pro Zeiteinheit zugeführte Energie aus Stromstärke 
und Widerstand zu berechnen: denn unter den Versuchsbedingungen 
im Kalorimeter stieg bei den angewendeten Stromstärken die Tempera- 
tur der Heizspirale sicherlich nur wenige Grade über die Temperatur 
der Umgebung. Der geringe Widerstand der Kupferzuleitungen, soweit 
diese sich nicht unter dem Flüssigkeitsniveau befanden, wurde in Ab- 
rechnung gebracht. 

Strommessung. Zur Strommessung diente ein Weston-Ampere- 
meter mit einer Genauigkeit der Ablesung von +0-001 Amp. Da 
mit Stromstärken von 0-8 bis 1-0 Amp. gearbeitet wurde, ist der Be- 
obachtungsfehler kleiner als 0-2°,,. Die Anwendung von stärkerm Strom 
erschien unzweckmässig, da sich bei stärkerer lokaler Erhitzung leicht 
unlöslicher Schwefel bilden konnte, und auch die Konstanz des Heiz- 
widerstandes fraglich geworden wäre, Die Skala des Instrumentes wurde 
nach Beendigung der Versuche an fünf Punkten des benutzten Inter- 
valles mit dem Silbervoltameter geprüft und die entsprechende Korrek- 
tion (für 1-0 Amp. — 0.003, für 0-9 Amp. — 0-006, für 0-3 Amp. — 0.015) 
an den Ablesungen angebracht. Während der Versuche wurde die 
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Stromstärke von Minute zu Minute notiert, um den geringen Strom- 
änderungen Rechnung zu tragen. Zur Vermeidung stärkerer Schwan- 
kungen, wie sie gleich nach Stromschluss besonders infolge der Erwär- 
mung von Zuleitungen und Vorschaltwiderstand leicht auftreten, be- 
währte sich ein genau wie die Heizspirale beschaffener Ersatzwider- 
stand, der durch eine Wippe mit dem Stromkreise in Verbindung 
stand. Erst wenn der Strom einige Minuten durch diesen Nebenschluss 
gegangen war, wurde statt seiner die Heizspirale eingeschaltet. Die 
Extremwerte differierten dann meist um weniger als 0.5°],. 

Zeitmessung. Die Dauer des Stromschlusses wurde mit einer 
!,-Sekunden-Stechuhr gemessen, die zuvor nach einer Normaluhr 
reguliert worden war. Die subjektiven Fehler des Auslösens und Arre- 
tierens haben bei einer Dauer von etwa 400 Sekunden nur verschwin- 
denden prozentischen Einfluss. 

Kalorimeterflüssigkeit. Nach einigen Vorversuchen mit Queck- 
silber, das jedoch bereits bei 115° merkbar überdestillierte, kam 
Paraffinöl als Kalorimeterflüssigkeit zur Anwendung. Auch bei den 
Versuchen von L.Holborn und F. Henning!) hat sich das Ölkalorimeter 
über 100° gut bewährt. Das farblose „Paraffinum liquidum album“ 
(von Gehe & Co., Dresden) wurde zuvor zur Entfernung flüchtiger 
Stoffe im elektrischen Ofen mehrere Stunden auf 150° erhitzt. Die 
Farbe erhielt dabei eine Nuance ins Gelbliche. Für jede Versuchsreihe 
kam eine bestimmte Menge Paraffinöl (etwa 80 g, auf 0.01 g genau ge- 
wogen) zur Anwendung. Wurde das Kalorimeter zwischen den einzelnen 
Versuchen auseinandergenommen, so musste das an den Einsatzteilen 
haftende Öl mit Benzin entfernt und das Gesamtgewicht wieder ergänzt 
werden. 

Wärmeverluste. Zur Korrektion der unvermeidlichen Wärme- 
verluste durch Strahlung und äussere Ableitung wurde der Tem- 
peraturgang vor und nach der Energiezuführung eine Zeitlang beob- 
achtet. Die Temperatur war im elektrischen Ofen bei konstantem 
Heizstrom in 35 Minuten auf + 0-01° konstant, was für die Dauer eines 
Versuches von etwa 10 Minuten als genügend anzusehen ist. Es wurde 
mit dem Beginn eines Versuches meist gewartet, bis die Temperatur 
etwa 10 Minuten lang konstant geblieben war. Die Korrektion wegen 
eines Ganges in der Vorperiode kam so zum Wegfall, und die Um- 
gebungstemperatur, wie sie zusammen mit dem Gange der Nachperiode 
zur Berechnung der Abkühlungskonstante gebraucht wird, ist dann 


1) Ann. d. Phys. [4] 18, 739 (1905). 
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sleich der Anfangstemperatur zu setzen. Die Brückenwalze wurde bei 
den Temperaturänderungen dauernd nachgedreht, so dass die Galvano- 
meternadel möglichst immer auf 0 blieb. Alle 30 Sekunden wurde die 
Walzenstellung notiert. Das Rührwerk lief schon während der Vor- 
periode mit ungeänderter Geschwindigkeit bis zum Schlusse der Nach- 
periode. Die Korrektion wegen des Wärmeverlustes in der Haupt- 
periode wurde unter Annahme des Newtonschen Proportionalitätsgesetzes 
berechnet!), indem aus der Vorperiode die Umgebungstemperatur und 
aus der Nachperiode die Abkühlungskonstante entnommen wurde. Diese 
war etwa 0-02 für 30 Sekunden, entsprechend einer Temperaturabnahme 


Ne | 


T T 
| 
| 


i — te 
l 


| 


Vorperiode 
„gt — Te _— 


ven 0-.02° in 30 Sekunden für 1° Temperaturüberschuss des Kalori- 
meters über seine Umgebung. Durch dies Verfahren wird auch die 
Stromwärme im Widerstandsthermometer, sowie eine etwa vorhandene 
Rührwärme eliminiert. Fig. 4 zeigt die Temperaturkurve eines typi- 
schen Versuches (Nr. 4, Reihe V): 

Konstante Temperatur der Vorperiode: 116.04 ° 

Endtemperatur der Hauptperiode: 119.59 

Temperaturanstieg: 3.55 

Abkühlungkonstante der Nachperiode: 0.0213 ° 

Korrektion wegen der Wärmeverluste: + 0.62° 

Korrigierter Temperaturanstieg: 4.17°. 

Wasserwert des Kalorimeters. Die Bestimmung des „Wasser- 

wertes“ des Kalorimeters (mit Einsatzteilen und bestimmter Flüssigkeits- 


ı) Vgl. Müller-Pouillet-Pfaundler, Lehrb. d. Physik, 10. Aufl., Bd. III, 
. 171—174 (1907); W. Jaeger u. H. v. Steinwehr, Verh. d. d. phys. Ges. 5, 
56—57 (1903); Ann. d. Phys. [4] 21, 29—32 (1906). 
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füllung) geschah unter den gleichen Bedingungen wie die nachherige 
Bestimmung der Schmelzwärme, nur mit leerem Schwefelgefäss. Nach 
je zwei Versuchen wurde das Kalorimeter auseinander genommen, revi- 
diert und nach Ergänzung des Paraffinölgewichtes neu zusammengesetzt. 
Sehr wichtig ist, dass bei zusammengehörigen Versuchen die beweg- 
lichen Einsatzteile unveränderte Konstellation besitzen. 

Schwefel. Der mit „Sulfur cristall. puriss.“ bezeichnete Schwefel 
wurde von der chemischen Fabrik Gehe & Co. in Dresden bezogen 
und war aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert. Zur Entfernung der 
unvermeidlich noch eingeschlossenen Spuren von Schwefelkohlenstof! 
genügte eine einstündige Erwärmung des feingepulverten Präparats 
auf 100°. Das Schwefelfläschehen wurde bis an die Einmündung des 
Ansatzrohrs gefüllt. Dies geschah unter wiederholtem, leichtem An- 
wärmen mit der Bunsenflamme, bis das eingeschüttete und nachgefüllte 
Pulver soeben zusammenrann. Zur Neufüllung wurde der alte Schwefel 
geschmolzen und ausgegossen und das Fläschchen mit Schwefelkohlen- 
stoff und Benzin gereinigt. Das Gewicht des Schwefels (9—10g) wurde 
auf 0.001 g genau bestimmt und auf den leeren Raum reduziert. 

Um vor dem Versuche eine vollständige Umwandlung in mono- 
klinen Schwefel, dessen Beständigkeitsgebiet zwischen 95 und 119° 
liegt, zu erreichen, ohne dass anderseits Schmelzung und Unterkühlung 
eintrat, geschah das Anheizen des elektrischen Thermostaten mit dem 
darin befindlichen Kalorimeter möglichst langsam bis zur Versuchs- 
temperatur herauf, so dass der Schwefel stets mehrere Stunden ober- 
halb der Umwandlungstemperatur blieb. Wie sich der Schwefel unter 
den Versuchsbedingungen verhielt, wurde besonders studiert, indem man 
das Fläschchen zusammen mit dem Platinthermometer in einem weiten 
Reagensrohre ohne Ölfüllung in den Ofen brachte und von Zeit zu Zeit 
nach Notierung der Temperatur schnell herausnahm und betrachtete. 
Öfters war bereits vor dem eigentlichen Schmelzen ein Feuchtwerden 
der Masse zu beobachten (über 117°). Der Schmelzpunkt lag etwa bei 
119°; von einer exakten Bestimmung wurde abgesehen. Als günstigstes 
Intervall für die Versuchstemperaturen ergab sich 116-5 bis 120-5°. 
Sofort nach Beendigung eines Versuchs wurde das Schwefelfläschehen 
schnell aus dem Kalorimeter herausgenommen, um festzustellen, ob die 
Schmelzung vollständig war, und der Stopfen des Fläschehens dicht ge- 
halten hatte. 


Sowohl bei der Füllungsart des Fläschehens durch Anwärmen mit 
der Bunsenflamme, wie bei der Überschreitung des Schmelzpunkts um 
einige Grade konnte möglicherweise amorpher unlöslicher Schwefel 
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entstanden sein, der dann die Verhältnisse komplizierter gemacht hätte. 
Wie besondere Versuche zeigten, löste sich jedoch der so geschmolzene 
Schwefel, in kaltem Wasser abgeschreckt, bis auf verschwindend kleine 
Spuren vollständig in Schwefelkohlenstoff. Die Versuchstemperatur 
konnte, was selten und immer nur auf sehr kurze Zeit geschah, un- 
bedenklich auf 122° gesteigert werden. 

Eine Reaktion zwischen dem Schwefel und dem Konstantan 
des Widerstandsdrahtes wurde nicht bemerkt. Der Draht war nach wie 
vor blank und eisengrau und sein Widerstand ungeändert. Die Seide- 
isolierung an den Kupferzuleitungen wurde unten etwas geschwärzt; 
die Isolierfähigkeit nahm jedoch nicht ab, wie die Kontrollbestimmungen 
des Heizwiderstandes zeigten. 

Spezifische Wärme. Bei der Berechnung der Schmelzwärme 
aus der zugeführten Energie muss ausser dem mit dem Temperatur- 
anstiege multiplizierten Wasserwerte auch das Produkt: Temperatur- 
anstieg > Masse X spezifische Wärme des Schwefels abgezogen werden. 

Für die spezifische Wärme des flüssigen Schwefels nahe seinem 
Schmelzpunkte, wenn er vorher nicht höher erhitzt war, fand 

C.C. Person!):; Oa-iır = 
J. Classen?): Os = 
Daraus folgt für den Schmelzpunkt: 
Os == 0.230. 


Für die spezifische Wärme des monoklinen Schwefels fand ich°): 


(o-33 = 0.1774 
(n_2 = 0-:1809. 


Durch Berechnung der „wahren“ spezifischen Wärme und Extrapolation 
ergibt sich daraus beim Schmelzpunkt: 


Co = 0.217. 


| Cı5-97 = 0-184 
| O)5_0 = 0.203 
Thoulet u. Lagarde’): (Cis_g = 0.202 


Die Zahlen von: V. Regnault?): 


1) Ann. Chim. Phys. [3] 21, 295 (1847); Pogg. Ann. 74, 409 u. 509 (1849). 

?) Jahrb. d. Hamb. wiss. Anst. 6, 115 (1888). 

3) Preisschr. d. batav. Gesellsch. in Rotterdam 1906, S.28 und Tafel; Ann. 
d. Phys. [4] 22, 64 (1907). 

*) Pogg. Ann. 51, 225 (1840); 62, 50 (1844). 

5) Compt. rend. 9, 1512 (1882). 
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schliessen sich, falls sie wirklich rein für monoklinen Schwefel gelten, 
einigermassen an. 

Da bei den Versuchen die Anfangstemperatur etwas tiefer unter 
dem Schmelzpunkt liegt als die Endtemperatur darüber, so wurde für 
die spezifische Wärme des Schwefels in der Umgebung seines 
Schmelzpunktes als Mittel aus Co und C}ıs die Zahl: 

C = 0.220 
angenommen, wozu man nach der folgenden Rechnung berechtigt ist. 
Gesetzt, der durch diese Annahme begangene Fehler betrüge +5), 
von €. Dann ist bei einem Temperaturanstieg von 5° die Zunahme des 
Wärmeinhalts von 1g Schwefel bei Überschreitung des Schmelzpunkts: 
10-4 (Schmelzwärme, siehe folgende Seite) 
+ 5.(0.220 + 0.011) 
—= 11-6 + 0.055, 


also 0-5), Fehler für die gemessene Wärmemenge. Da der Fehler der 
Zahl © wahrscheinlich nicht grösser ist als +3°%,, so ist der ange- 
nommene Zahlenwert genau genug. 

Resultate. In der folgenden Tabelle sind die Resultate für die 
Wasserwerte der Reihe IV und V mitgeteilt. Die frühern Versuchs- 
reihen sind als ungültige Vorversuche anzusehen. Bei Nr. 2 und 3 der 
Reihe IV war etwas Öl in das Schwefelgefäss eingedrungen, da der 
Stopfen nicht fest genug sass; sie sind daher zur Mittelbildung nur mit 
halbem Gewichte zugelassen. Auch Nr. 3 der Reihe V hat das Gewicht 


Wasserwert. 
Strom- Temp.- 


Dauer | Anfangs- \ Wasser- 


Reihe 'Nr.. Datum | stärke | j | Anstieg | 2. 

| | (Amp.) | (Sek.) | temp. | (korr.) | wert 

IV. 1 | 137/1.08 | 0:895 | 4496 | 113:50° | 596° | 51.26 

1, 2 | 13/1.08 | 0.927 440.9 | 11432 631 | 50-95 
Paraffinöl: |“ | | | (Gew. !,,) 
er | 78 

78.118 3 | 13./1.08 | 0.837 3730 | 118.38 436 | 50-84 
Widerstand: ER. ER | a (Gew. '/,) 

3550 4 | 17/1.08| 0915 | 3762 | 11624 | 513 | 52.08 
5 | 17.11.08 | 0.879 | 401-4 | 11650 | 514 | 51.19 

Mittel: 51-36 

V. 1 | 31.11.08 | 0.909 481-7 | 11420° | 635° | 58-33 

Paraffinöl: 2| 1/2.08| 0.935 396-2 | 114.74 543 | 54:26 

82.60 g 3| 1/22.08| 079 | 3746 | 117.63 366 | 54-89 
= | | (Gew. !/,) 
Widerstand: |4 | 12.08] 0878 | 4334 | 117.68 | 5:38 53.33 

3:56 2 5| 1/12.08| 0.884 | 4464 | 11577 | 544 | 5456 


Mittel: 53-98 
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!, erhalten, da seine Genauigkeit wegen des relativ kleinen Temperatur- 
anstiegs geringer ist. Für Reihe V ist der Widerstand etwas grösser als 
für Reihe IV, weil sich wegen der höhern Ölfüllung mehr von den 
Zuleitungsdrähten der Heizspirale unter dem Flüssigkeitsniveau befand. 

Von den Resultaten für die Schmelzwärme wurden einige ver- 
worfen, wenn sich in den einzelnen Fällen störende Nebeneinflüsse nach- 
weisen liessen. Die einwandfreien Versuche sind in der nachfolgenden 
Tabelle zusammengestellt. Die Abweichungen der Einzelwerte vom 
Mittel erklären sich aus den auf S. 283 ausgeführten Gründen für den 
Genauigkeitsgrad. Da das Kalorimeter verunglückte, konnte ich leider 


Schmelzwärme. 

| | ON 
ER ' Wider- | Strom- i | 

Due 1: stärke | Anfangs- 


wert | (Amp.) | . temperatur | 


Temperatur- 
Schwefel 
menge 
(@) 
Schmelz- 
wärme 


| 


/1.08 IV 51-36 | 3:55 | 0.935 | 677.6 | 114-98° | 7.33° 
/1.08 IV! 51.36 | 3: 0.936 2 | 11670 | 3.82 
2.12.08  V| 53-98 | 3-5 0.957 | 446-5 | 116:08 | 4-61 | 9513 | 9-40 
/2.08 | V| 53.98 | 3 0.998 | 2 | 11604 417 | 9.513 | 10.36 


Mittel: 10-42 
+ 0.30 
zur Erhöhung der Genauigkeit eine grössere Zahl von Bestimmungen 
nicht machen. Immerhin wird die mit einem wahrscheinlichen Fehler 
von + 3°, behaftete Zahl: 
10-4 
für die meisten Zwecke genügen. Die Resultate von fünf andern Versuchen 
weichen etwas stärker vom Mittel ab, da, wie sich jedesmal erkennen 
liess, entweder die Nachperiode sehr unregelmässigen Gang aufwies, 
oder die Stromstärke wegen baldiger Entladung eines Akkumulators 
stark schwankte, oder in das Schwefelgefäss durch den gelockerten 
Stopfen Öl eingedrungen war. Der Mittelwert aus diesen 5 Versuchen 
ist: 10.2. 
Zum Vergleich seien die Resultate der andern Beobachter 
(vgl. S. 279) mit dem neu gefundenen zusammengestellt: 


| | h * 
Beobachter | Temperatur Schmelz- | Methode 
wärme 


| 
| 

Person 1847 | 115* 9:37 | direkt, Erstarrung 
| 


Heinrichs 1906 112 9.86 » „ 
Tammann 1908 120 195 ren Druck-, Volumen- und Tem- 


| peraturbestimmung bei Schmelzung 
Wigand 1908 119 10-4 direkt, Schmelzung 


| 
| 
| 
| 
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Warum die Werte von Person und Heinrichs zu klein sind, 
lässt sich leicht erkennen. Zunächst ist die Schmelzwärme um so kleiner. 
je niedriger der Schmelzpunkt, wenn, wie auch beim Schwefel die spe- 
zifische Wärme des flüssigen Zustands grösser ist als die des festen 
Der niedrige Erstarrungspunkt deutet aber auch in beiden Fällen au! 
einen wesentlichen Gehalt (mehrere Prozente) an unlöslichem Schwef: 
hin, der ja beim Erstarren sich nicht sogleich mit umwandelt. Es ge- 
langte also nicht der ganze angewandte Schwefel zur Kristallisation. 
und die gefundene Schmelzwärme wurde zu klein. Schliesslich hat 
Person für die spezifische Wärme des monoklinen Schwefels nach 
Regnaults Versuchen die Zahl Oje _ 115 = 0-20 angenommen, die nach 
meinen frühern Versuchen (vgl. S. 291) wahrscheinlich um etwa 1-5" 
zu gross ist. Da sich die Abkühlung in Persons Kalorimeter über 
100° erstreckte, ergibt die Berechnung mit dem verbesserten Werte der 
spezifischen Wärme eine um 3°), grössere Schmelzwärme. Eine Um- 
wandlung in rhombischen Schwefel scheint bei Persons und Hein- 
richs’ Versuchen nicht stattgefunden zu haben. 

Die Erklärung für die zu grosse Zahl von Tammann lässt sich 
aus der Beschreibung seiner Versuche entnehmen!). Infolge höherer 
Erhitzung des flüssigen Schwefels hatte sich unlöslicher Schwefel ge- 
bildet. „Der Schmelzdruck des Schwefels steigt mit der Erhitzungs- 
dp 
dT' 
Schmelztemperatur 7, in dem Maße zu gross gefunden, als Sunsı. ent” 
standen war. Da nun die Schmelzwärme R zufolge der Gleichung: 


dauer“. Daher wurde die Zunahme des Schmelzdrucks p mit der 


R=T. RR 

dT 
dieser Zunahme proportional ist, fiel auch sie zu gross aus. Für 4v. 
die Volumenänderung beim Schmelzen in ccm pro 1g, findet Tammann 
0-041 bei 120°, dagegen M. Toepler?) 0-029 bei 115°; ein kleinerer Wert 
für Av würde gleichfalls die Tammannsche Schmelzwärme verkleinern. 
Eine weitere Fehlerquelle ist darin zu sehen, dass durch Reaktion 
des Schwefels mit dem Sperrwasser „nicht unerhebliche Mengen von 
Schwefelwasserstoff entstanden“, was mit der Anwesenheit von Suntss. 
zusammenhängt?). 


») Loc. eit. S. 271—272. 
?) Wied. Ann. 43, 169 (1892); 53. 343 (1894). 
°®, Vgl. A. Smith u.R.H. Brownlee, Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 222 (1907)- 
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8. Intramolekulare Umwandlung (Fortsetzung). 
Mit dem neuen Werte der Schmelzwärme ergibt sich für die mo- 
lekulare Gefrierpunktserniedrigung des monoklinen Schwefels: 

1-985 . (273 + 119) 
700.104 
und nach den Smith-Holmesschen Versuchen für die Atomzahl im 

Molekül Suntöst. : 


— 2930 


M = 


a En ua 

lı 42.5 
Da der Unterschied dieser nach der Lösungsmethode bestimmten Zahl 
(vgl. S. 278) gegen die grössere wirkliche jedenfalls mehr beträgt als 
1-4), so ist statt der Atomzahl 7 mit einiger Wahrscheinlichkeit die 
schon von Smith und Holmes berechnete Zahl S anzunehmen. 

Es soll nun versucht werden, ob diese Annahme übereinstimmt 
mit den Versuchen Schaums, dessen Methode infolge der nicht sehr 
hohen Erhitzung und des Wegfalls des Extraktionsprozesses erheblich 
genauer ist und auch in den Mechanismus der Reaktion einzublicken 
gestattet. Es wird sich tatsächlich auf diesem ganz unabhängigen Wege 
ein bündiger Beweis für die Molekulargrösse von Synıssı, erbringen lassen. 

Die Gleichung der Reaktionsisotherme für die Reaktion erster 
Ordnung: 

S S 


slösl. = sunlösl. 


lautet: 
d.r 


dt 
Das Integral ergibt: 
1 KA—B 


ee 7 = ee 
Die Konstanten haben die gleiche Bedeutung wie S. 230—2s1. Zur 
Prüfung der Konstanz von (k+%’) genügt es, statt des natürlichen den 
gemeinen Logarithmus zu gebrauchen: 


(k + Ey zen. vn 


Betrachtet wird wieder insgesamt eine reagierende Schwefelmenge 
von 100g. Aus der Gefrierpunktserniedrigung erhält man die zu 100g 
Sissi. gehörige Menge x, von Suntösı, in g-Molekeln (analog BR, und 5.) 
und durch die Umrechnung: 

x: 0.3906 = .r:(0-3906 — x) 
29. 0.3906 
+ 0-3906 


— kIA—a)—kK(B-+2). 


(k 1 K)ın. 
2.303 
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die aus 100g = 0.3906 g-Mol. Sıssı. entstandene molekulare Menge . 
von Sunisı. (analog wieder B und b’,). Sie ist, da das Molekularge- 
wicht beider Modifikationen als gleich angenommen wird, auch gleich 
der umgewandelten molekularen Menge von Shsı.- 

Für drei Erhitzungstemperaturen sind von Schaum je zwei Be- 
obachtungsreihen ausgeführt. In den Tabellen folgt zunächst die Be- 
rechnung von 5, A und Ä, sodann von (k +4). 

Bei Gruppe III, Reihe 1, liegt offenbar ein Beobachtungsfehler vor, 

Tabelle zur Berechnung von B, A und K. 


T t sx 8&g5 
Erhitzungs- Erhitzungs- | _ ® = 8 E & g-Mol. S nlösl. A = 03%6 — B 
temperatur dauer 3 5 ESBI| auf1008g Sol, NER bu du 
25 555 BolBlundd,' * 0306-3,” 0396 
Gruppe Reihe sols ur 
I i121-4° 1 0 ;118.70°° 0.05 |B, = 0-.00017 A = 0.3904 
| = B] 
| 2 0185|) 00 BB = 0.00000 4 = 03906 
I 1 [= 
| 1u.2)00 11355 | 5:20 du = 001775 | Km 0.0454 
ım Jısı.ıe| ı 0 118:500| 0.25 |B, — 0.00085 A — 0.3897 
=: B) 
| 2 011820 0.55 !B, = 0-00188 A = 0.3887 
| | | [B = 0.00187] 
| 1u.2 |oc 112.50 625 bi, = 0.021335 K = 0.0546 
IT |140.6°° 1 |0 117500 125 B, = 0.00427 A = 03864 
| 'B = 0.0422] 
| a 0 118.00 075 'B, = 0-00256 A = 0.3881 
| | IB = 0.0254) 
|1u.2 oc 111.60 715 by, = 0-.02440 K = 0.0625 
un I, T = 121-4°. 
RT, Fy. en En 
R- |Erhitzungs- | 1 | | ® Umgewandelte k+k 
8 | dauer |Beobachteter A nach 'g-Mol. Sunlösl. Menge Sıösl. 2.303 
| (Minuten) |Gefrierpunkt | der "Zeit | auf 100g Siös.|  (g-Mol.) 
1 | (0) (118-70°) | 
| 13 ' 11810 0-60° _ 0.00205 0.00204 '0-00432] 
| 30 117-80 0:90 | 0-00307 0.003805 | 0.00290 
| 54 ' 117.30 1-40 0-00478 0.00472 | 0.00266 
17 | 116.90 1:80 0-00614 0-.00605 | 0.00252 
| 10 | 164 2.25 0-00768 0.007538 | 0.00235 
| 144 | 115% 2-80 0.00956 0-00933 | 0-00244 
| 185 | 11555 3-15 0-.01075 0.01046 ı 0.00229 
| 285 ‚11475 395 .  0.01348 0-.01303 0-.00228 
415 | 113.95 475 |  0.01621 0.01557 | 0.00273 


Mittel: 0-00252 
Maximale Abweichung: + 15%, 
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| R t F: | ei Ö Fin 
‚Erhitzungs- P- | Fp.-Ande- In Umgewandelte' k+K 
dauer | Beobachteter | zung nach | g-Mol. Sunlosl. | Menge Sıast. 2.303 


Reihe 


| (Minuten) |Gefrierpunkt | der Zeit auf 100g Sıösı. (g-Mol.) 


| (118.75°) 
| 118.50 
| 118-05 


0.000855 |  0-.00085 [0-00317) 
0.00239 |  0-.00237 0.002834 
0.00427 0-00422 0.00295 
000563 | 000555 | 0.00297 
0-00700 | 0.00687 | 0:00272 
0-00802 0.007856 0.00262 
0-00870 | 000851 0-00250 
0.009222 2;  0:.00900 0.00229 
0.01109 |  0.01079 0-.00241 
Mittel: 0.00266 
Maximale Abweichung: — 149, 
Gruppe OH, 7 = 131-1°. 


I 
11750 | 
117.10 | 
116:70 
116.40 | 
11620 | 
11605 | 
115-50 


"OTTO SO O1 


) 
1) 


| 


Dunn 


EBD DMMDD 
OS 


i 


(118-50°) | | 
11810 | 040° |  0.00137 0.00136 | 10-00286 ] 
11740 | ' .0.00375 0.00372 | 0.00385 
116.10 8 ' -0.00614 0:00605 | 0-00417 
115.90 | .6 0-00887 | 0-00868 ' 0.00416 
115.40 | . 0-01058 0.010350 | 0-.00428 
11520 | R 0-01126 0.010955 | 0.00389 
11485 | 3 0:01246 0:01207 | 0:00389 
114.20 ' 001468 , 001415 | 0.00419 
Mittel: 0-00406 
Maximale Abweichung: +5°, 
(118-20°) | | | | 
11775 | 45° | 000154 | 000153 | [0.00377] 
117.25 | 95 | 000324 | 0.008322 1 0-00440 
11685 | | 000461 0.004555 | 0.004183 
11630 | 0-.00649 0.006358 | 0.00412 
11585 | 3 0-00802 0.00786 | 0.00380 
1510 | 38 | 0.010588 001030 | 0.00422 
Mittel: 0-00413 
Maximale Abweichung: — 8%, 
Gruppe III, 7 = 140.6. 


(117-50°) | | 
116-25 1-25° 0-00427 | 0-00422 | 0.00925 
115.15 2.35 0-00802 0-.00786 ' 0.00945 
113-80 3:70 0.01263 0.01223 0.01045 
112-90 4-60 0-.01570 0-01510 0.013112 
112-15 | 5-35 0-01826 0-01745 0.018319 
111-70 580 | 001979 | 0.01884 (unbest.) 
(118.00 ” | 
117-20 0-80° 0-00273 | 0-00271 | [0.00773] 
116-00 2.00 0-00683 | 0-00671 | 
115-20 2.80 0.00956 | 0-00933 
114.30 3-70 0.01263 | 0-01233 
113-30 4.70 0-01604 | 0-.01541 
112.90 5-10 0.01741 | 0-01667 


Maximale Abweichung: + 6°%, 


298 Albert Wigand 


so dass der Wert (% +4”) mit zunehmender Zeit wächst und für ? = 113 
sogar unbestimmt wird. 

Sieht man von Reihe 1 der Gruppe III ab, so ist die Konstanz 
von (k-+4’) in den fünf andern Reihen derart, wie man sie nur immer 
bei solchen Anwendungen des Massenwirkungsgesetzes erwartet. Ein 
ausgeprägter Gang, der auf eine andere Reaktionsgleichung hinwiese, ist 
in keiner der Reihen zu bemerken. Die ersten Werte jeder Reihe sind 
naturgemäss viel ungenauer, weil hier die Versuchsfehler im Verhältnis 
zu den kleinen beobachteten Gefrierpunktsänderungen relativ gross sind. 
Sie verteilen sich oberhalb und unterhalb der Mittelwerte und wurden 
bei der Mittelbildung, wie auch sonst üblich, ausgeschlossen. Auch be- 


‚70 —— — nn - 4 


merkt man von Gruppe I zu III eine Abnahme der maximalen Ab- 
weichung vom Mittel, ebenfalls wegen der durch die grössern Tempe- 
raturdifferenzen bedingten grössern Genauigkeit. 

Es ist zwar auch bei den Versuchen Schaums nicht ausgeschlossen, 
dass sich bis zur und während der raschen Gefrierpunktsbestimmung 
etwas unlöslicher Schwefel in löslichen zurückbildete. Diese Mengen 
können aber infolge der kleinen Reaktionsgeschwindigkeit, die aus den 
Versuchen selbst folgt, nur sehr gering gewesen sein und dürften 
höchstens bei der Gruppe III einen eben merklichen Einfluss haben, 
so dass Ajso-; vielleicht etwas zu klein ist. 

Fig. 5 stellt die Abhängigkeit der Gleichgewichtskonstante A’ von 
der Temperatur 7 dar. Die Kurve zeigt bei kleiner Extrapolation, dass 
schon beim Schmelzpunkt des monoklinen Schwefels (119°) der Gleich- 
gewichtsgehalt des flüssigen Schwefels an Suntssı. einen merklichen Wert 
hat (X = 0.043). Beim Siedepunkt wird voraussichtlich Sissi, voll- 
ständig verschwunden (vgl. S. 274) und K=x sein, so dass die 
Kurve parallel zur Ordinatenachse verläuft. Aus der Kurve der Fig. 5 
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kann das natürlich nicht durch eine so weitgehende Extrapolation ge- 
schlossen werden; die geringe Krümmung im entgegengesetzten Sinne 
liegt innerhalb der Grenze der Beobachtungsfehler. 

Fig. 6 zeigt, wie die umgewandelten Mengen x von Sıss, mit der 
Zeit t bei den verschiedenen Erhitzungstemperaturen 7 für verschie- 
denen Anfangsgehalt BP von Sunissı. zunehmen. 

Als Resultat ergibt sich also, dass die Reaktion im flüssigen 
Schwefel von der ersten Ordnung ist!): die Molekulargrösse ist 
xleich für die lösliche wie für die unlösliche Modifikation. 


T 


Fig. 6. 


Entnimmt man aus den Smithschen Versuchen Suntösı. = S; (vel.S. 295), 
so folgt auch Sıss, = S;, in Übereinstimmung mit den direkten Mes- 


iöSl, 


sungen an Sıös,, wenn dieser in fremden Lösungsmitteln zelöst ist 
vgl. S. 275). Auch die Molekulargrösse des Schwefeldampfes im Tem- 
peraturbereich des flüssigen Schwefels ist zu S, gefunden worden (vgl. 
S. 277). Die Umwandlung im flüssigen Schwefel ist weder Association, 
noch Dissociation, sondern die Verschiedenheit der einzelnen Molekeln 
muss auf einer Umlagerung der Schwefelatome im Molekül be- 
ruhen. Wie man sich im speziellen diese Verschiedenheit im Aufbau 
des Moleküls zu denken hat, ob vielleicht der Übergang des Atoms von 


!) Obwohl die aktive Masse von Stösi. sich nur um einige Prozente ändert, 
ist diese Ordnungsbestimmung auch für die Richtung Sıösl. > Sunlösi. gültig; denn 
die Annahme, dass die Reaktion in dieser Richtung von höherer Ordnung sei (es 
käme höchstens die zweite in Betracht), würde die Konstanz von (k-+-A’) mehr be- 
einträchtigen, als die tatsächlichen Abweichungen betragen. 
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einer Wertigkeitsstufe zu einer andern eine Rolle dabei spielt, lässt sich 
zurzeit wohl noch nicht entscheiden. 

Bei der Umwandlung Sjası. Z Suntösı. Hegt „chemische Isomerie* 
vor im Sinne der Klassifikation von K. Schaum!), und zwar chemische 
„Metamerie“, da die chemischen Einzelmolekeln ohne Änderung der 
Molekulargrösse modifiziert werden. Die beiden kristallisierten Schwefel- 
formen, der rhombisch-oktaedrische und der monoklin-prismatische, 
stehen dagegen zueinander in Verhältnis der „physikalischen Iso- 
merie“, unterscheiden sich also durch die Verschiedenheit der gesetz- 
mässigen Anordnung ihrer Moleküle im Raume, wobei auch verschieden 
grosse Molekularkomplexe vorhanden sein können; beim Schmelzen und 
Lösen verschwindet diese Anordnung, und es entstehen identische 
Schmelzflüsse und Lösungen als Beweis dafür, dass die Moleküle au 
sich in diesen beiden kristallisierten Formen identisch sind. Erst die 
Umwandlung im flüssigen Schwefel greift in den Aufbau des Moleküls 
selbst ein, da man hier von einer gesetzmässigen Anordnung der Mole- 
küle nicht mehr reden kann. 

Eine analoge Erscheinung kennt man in der Tautomerie gewisser 
flüssiger organischer Stoffe, wo sich das Gleichgewicht im Gemisch 
beider Isomere sehr schnell einstellt. So verläuft z. B. die gegenseitige 
Umwandlung der beiden Hexachlor-«-keto-R-pentene, wie F.W.Küster’) 
gezeigt hat, als umkehrbare Reaktion erster Ordnung im homogenen 
System nach derselben Reaktionsformel, wie die hier untersuchte un- 
vollständige Reaktion erster Ordnung im flüssigen Schwefel, ebenfalls 
ohne Anwesenheit eines fremden Lösungsmittels. 

Zum Vergleich seien einige von Smith, Holmes und Carson‘) 
gemessene Werte für den Gleichgewichtsgehalt an Sunisı. in 100 g 
Sıss), bei verschiedenen Temperaturen mit den entsprechenden, aus 
Schaums Versuchen folgenden Zahlen zusammengestellt: 


T g Sunlösl. £ Sunlösi. auf 
ı auf 100g Sıösı. 100g Sıösı. = 10 K 

Temperatur (Smith) | (Schaum) 
114-5°. 3.7 3-9 

(‚„‚natürl. Gefrierpunkt‘‘) | (extrapoliert) 
130 | 42 5-4 
140 | D-6 | 6-2 
150 | 6-7 | 7-0 

| | (extrapoliert) 


ı) Die Arten der Isomerie, Marburg 1897. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 161 (1895). 

°) A. Smith u. W. B. Holmes, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 267 (1906). 
A.Smithu.C.M.Carson, Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 698, 704 (1907); 61, 206 (1907). 
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Diese Zahlen von Smith und seinen Mitarbeitern stellen nach 
Aussage der Autoren ebenso wie die zur Molekulargewichtsbestimmung 
von Suntösı. verwendeten (vgl. S. 278 und 295) nur Minimalwerte dar. 
Die wirklichen Zahlen sind jedenfalls wesentlich grösser. 

Auch Messungen der Umwandlungsgeschwindigkeit haben 
Smith und Carson!) ausgeführt mit Resultaten, die von den Schaum- 
schen nicht sehr abweichen. Da die Reaktionsgeschwindigkeit im flüs- 
sigen Schwefel durch die Anwesenheit von Katalysatoren stark be- 
einflusst wird?) (SO, wirkt z. B. verzögernd, NH, beschleunigend), so 
hängen die Werte von k und X’ sehr davon ab, wie der Schwefel ge- 
rade bezüglich der Anwesenheit von kleinen Mengen dieser Katalysa- 
toren beschaffen ist. Unabhängig davon bestätigt sich aber auch bei 
dieser Reaktion die Regel, dass durch eine Temperaturerhöhung von 
10° die Geschwindigkeit ungefähr auf das Doppelte ansteigt?). 


9. Oberflächenspannung. 


Es sei hier noch auf einen Weg hingewiesen, der von dem bisher 
eingeschlagenen ganz unabhängig ist und ebenfalls über die Art der 
Isomerie im flüssigen Schwefel Aufschluss geben kann. Auf Grund der 
Untersuchungen von L.Eötvöst)und von W.Ramsay und Shields?) kann 
man aus den Abweichungen vom normalen Verhalten der Öberflächen- 
spannung bei Temperaturänderungen auf eine Änderung der chemischen 
Beschaffenheit des betreffenden Stoffes schliessen, sowohl wenn das 
Molekulargewicht bei der isomeren Umwandlung ungeändert bleibt, als 
auch wenn es sich durch Association oder Dissociation verändert. 
Schenck, Ellenberger und Flade*) haben eine solche Methode zum 
Nachweis der Tautomerie an flüssigen Substanzen ausgearbeitet. Nun 
liegen für den flüssigen Schwefel Messungen der Oberflächenspannung « 
von H. Zinekendraht‘) vor. Zur quantitativen Verwertung in dem an- 


2) Loc. eit. S. 689. 

2) Vgl. die zitierten Arbeiten von Smith und seinen Mitarbeitern. 

®) J. H. van’t Hoff, Vorlesungen über theor. und physik. Chemie. 2. Aufl. 

Bd. I, S. 224. W. Nernst, Theoretische Chemie. 5. Aufl. 1907. S. 666. 

*) Wied. Ann. 27, 452 (1886). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 433 (1893). Vgl. dazu W. Nernst, Theo- 
retische Chemie. 5. Aufl. 1907. S. 273—275. 

6%) R. Schenck und Ellenberger, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3443 (1904); 
R. Schenck, Kristallinische Flüssigkeiten und flüssige Kristalle. Leipzig 1904. S. 26; 
F.Flade, Dissertation. Marburg 1906. 

?) Ann. d. Phys. [4] 21, 141 (1906). 
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gegebenen Sinne sind seine Zahlen allerdings wohl nicht geeignet, da 
wegen der kleinen Reaktionsgeschwindigkeit der Gleichgewichtszustand 
für die Umwandlung Sıjası. & Suntösı. nicht erreicht war. Aus demselben 
Grunde gehen auch die von Zinckendraht für gleiche Temperaturen 
beobachteten Einzelwerte von « sehr weit auseinander, besonders wenn 
Beobachtungsreihen von steigendem und fallendem Temperaturgange 
verglichen werden. Die Anomalie in der qualitativ jedoch recht gut 
erkennbaren Temperaturabhängigkeit der Oberflächenspannung (Maximunı 
etwa bei 250°) lässt sich jedenfalls auch durch die Annahme einer 
isomeren Umwandlung ohne Änderung des Molekulargewichts genügend 
erklären. 

Bemerkenswert ist ferner, dass im gleichen Temperaturintervall wie 
die Oberflächenspannung auch die Viskosität ihr Maximum erreicht, 
um bei höherer Temperatur wieder bedeutend abzunehmen!). Es scheint. 
dass sich gerade die jenen Temperaturen zukommenden Mengenverhält- 
nisse von Sıös, und Suntös). durch eine intensive Steigerung von Ober- 
flächenspannung und Viskosität auszeichnen. 


10. Die Umwandlungswärme Sıss. 7 


«“— unlösl.» 


Über die Energieänderung bei dieser Umwandlung, die erfahrungs- 
gemäss im Sinne der Bildung von Suntösı. endotherm verläuft (ent- 
sprechend van't Hoffs „Prinzip des beweglichen Gleichgewichts") 
können die Gleichgewichtskonstanten A Auskunft geben. Die Wärme- 
tönung U bei der Umwandlung eines g-Moleküls (einschliesslich der 
hier verschwindend kleinen äussern Arbeit) wird von der van’t Hoff- 
schen Gleichung der Reaktionsisochore für Gase und verdünnte Lösun- 
gen geliefert?): 


din K RR U 


dT er © 


Ebenso wie das Massenwirkungsgesetz (vgl. S.277— 278) wollen wir 
auch diese Gleichung auf die flüssige Mischung der beiden Schwefeliso- 
meren ohne fremdes Lösungsmittel anzuwenden versuchen. Bei den 
hier verwendeten Versuchsdaten sind im Sjss. in maximo etwa 6°, 


Sunlosı, gelöst enthalten. Der Kreisprozess zur theoretischen Begründung 


!) L. Rotinjanz, Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 609 (1908); K. Beck und 
W,Treitschke, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 433 (1907). 
%, W. Nernst, Theor. Chemie, 5. Aufl. 1907, S. 642. 
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der Gleichung für das vorliegende System lässt sich voraussichtlich un- 
schwer durchführen }). 
Die Integration ergibt die Wärmetönung für die mittlere Tempe- 


T+R 
raue 


1 
nf,—ıhX, = 7 ( ee RR 
vu \ 3 


1-985 . 2:303 (log K, — log K,) 1 


RL al u a. 


973 + 121-4 — 394-4 K = 0.0454, 
273 +131.1 = 404-1 0.0546, 
273 + 140.6 = 413-6 0-0625. 
— — 6000, 
—= —4700. 


Da die spezifische Wärme des unlöslichen Schwefels kleiner 
ist als die des löslichen?), so wird die Umwandlungswärme mit 


steigenderTemperaturabnehmen, was sich qualitativ auch aus den 
Sehaumschen KÄ-Werten ergibt. Quantitativ ist dieser Unterschied 
wohl durch die Versuchsfehler stark übertrieben. 

Nehmen wir an, dass sich 7” in dem Intervalle von 121-4 bis 140.6° 
nicht mehr ändert, als den in den Ä-Werten enthaltenen Versuchs- 
fehlern entspricht, so ergibt sich durch Zusammenfassung von Aıaı-4 
und Asse: 


ı, A. Smith und W. B. Holmes, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 267 
1906), Anm. 1, bezweifeln die Zulässigkeit dieser von K. Schaum, Lieb. Ann. 
308. 23 (1899), vorgeschlagenen Anwendung der van’t Hoffschen Formel. Da 
ihre Resultate für die Gleichgewichtsmengen von Sunlösl. bei verschiedenen Tempe- 
raturen „nur eine ungefähre Vorstellung“ geben, konnte auch ihre Berechnung der 
Wärmetönung zu keinem brauchbaren Ergebnisse führen. Auch der Erfolg meiner 
nachstehenden Berechnung spricht für die Berechtigung dieses Verfahrens. 

2) J. Dussy, vgl. Landolt-Börnstein-Meyerhoffer, Phys.-chem. Tab. 
1905, S. 386; J. Heinrichs, Diss. Bonn 1906, S. 43: A. Wigand, Ann. d. Phys. 
[4] 22, 90 (1907); Sitzungsber. d. Ges. z. Bef. d. ges. Naturw. zu Marburg 1906, 
S. 202. Die Beobachtung von J. Classen, Jahrb. d. Hamb. wiss. Anst. &, 115 
(1888), dass der auf höherer Temperatur gewesene Schwefel bei 120—130° zunächst 
eine beträchtlich höhere spezifische Wärme hat, allmählich aber wieder dieihm zu- 
kommende kleinere spezifische Wärme annimmt, erklärt sich durch die Abgabe 
der Umwandlungswärme Sunlösl. > Sıösi. an das Kalorimeter. 
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Us = — 5390 g-kal. pro g-Molekül S; (= 256 g). 
Die Umwandlungswärme Sjs — Suntösı, für 1g ist dann: 


Up = — 21-1 g-kal. 


Eine direkte Messung dieser Grösse liegt meines Wissens bis jetzt 
nicht vor. J. Thomsen!) hat die Wärmetönung bei der Umwandlung 
von weichem, amorphem Schwefel, wie er aus A,S mit J gefällt wird, 
in rhombischen Schwefel zu: 

2010 g-kal. pro g-Atom S(= 32 g), 
das ist: 32.8 g-kal. pro g S 
gefunden. Da diese Zahl als Differenz der Bildungswärme von H,S 
aus den beiden Modifikationen nur wenige Prozente der gemessenen 
Wärmemenge beträgt, ist ihre Zuverlässigkeit nur gering. Sie enthält 
ausser der gesuchten Wärmetönung (— x) für die Umwandlung: 


Sunlösl. Büss, S1osl. flüss. 
noch die Erstarrungswärme: 
Slösl, füss, — Smonoklin = 10-4?) 
und die Umwandlungswärme: 
Smonoklin — Sthomb. = 2.42); 


so dass abzüglich der beiden letztern 


wird. 

E. Petersen‘) fand aus der Differenz der Wärmetönungen, die 
beim Lösen von rhombischem und gefälltem amorphem, unlöslichem 
Schwefel in Brom auftraten: 

Suntöst. — Srhomd, = 910 g-kal. pro g-Atom S (= 32g), 
das ist: 28-4 g-kal. pro g 5. 
Zieht man auch hier, wie bei der Thomsenschen Zahl, die Wärme- 
tönungen der Zwischenstufen ab, so wird: 


u= — 156. 
Wegen der Unsicherheit der Methoden von Thomsen und Peter- 


sen und auch wegen der hier nicht beachteten Temperaturkoeffizienten 
der verschiedenen Wärmetönungen lassen sich die einzelnen Werte für 


1) Systemat. Durchführung thermochem. Untersuch., ed. J. Traube, Stuttgart 
1906, S. 141. 

%) Vgl. S. 293. 

s, J. N. Brönsted, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 375 (1906). 

*, Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 611 (1891). 
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nur schlecht vergleichen. Immerhin stimmen sie in der Grössen- 
ordnung überein, und der berechnete Wert liegt zwischen beiden ge- 
messenen, näher an dem relativ genauern von Petersen. 


11. Schluss und Zusammenfassung. 


Die bisher erhaltenen Aufschlüsse über die chemische Statik und 
Kinetik der Umwandlung im flüssigen Schwefel beziehen sich auf das 
Verhalten im Dunkeln. Bei Belichtung werden die Reaktionskon- 
stanten voraussichtlich wesentlich andere sein, da die Belichtung wie 
die Temperatursteigerung zugunsten der Bildung von Suniösı. wirkt, was 
G. A. Rankin!) u. a. für Lösungen von Schwefel in Schwefelkohlenstoff 
nachgewiesen haben. Die Untersuchung dieser umkehrbaren photochemi- 
schen Reaktion Sıssı. — Suntösı. Im flüssigen Schwefel ist jedenfalls von 
grossem Interesse. 

Ein Analogieschluss auf das Verhalten von geschmolzenem Selen 
und Tellur liegt nahe, da auch diese beiden Elemente im flüssigen 
Zustande und beim Abschrecken ähnliche Anomalien zeigen, wie der 
ihnen nahestehende Schwefel. Soviel mir bekannt, ist jedoch eine 
isomere Umwandlung im flüssigen Selen und Tellur bis jetzt noch nicht 
untersucht worden. Im festen Selen nimmt R. Marc?) eine analoge 
Gleichgewichtsisomerie an. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich in folgenden 
Sätzen zusammenfassen: 

1. Zur Erklärung der anomalen Vorgänge im flüssigen Schwefel 
ist eine umkehrbare, isomere Umwandlung Shssı. Z Sunlssı, ANZU- 
nehmen, die als unvollständige Reaktion erster Ordnung in ho- 
mogenem System verläuft, derart, dass das Gleichgewicht mit steigender 
Temperatur zugunsten von Suntösı. verschoben wird. 

2. Die Molekulargrösse von Sıgs, wie von Suntösı, Ist 88. Es 
liegt also weder Association, noch Dissociation vor, sondern eine intra- 
molekulare Umwandlung ohne Änderung des Molekularge- 
wichts (chemische Metamerie). 


3. Die Gleichgewichtskonstanten und Geschwindigkeits- 
koeffizienten bis 140° wurden berechnet und in Übereinstimmung 
mit der Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die vorliegende 
Reaktion befunden. 


1) Journ. Phys. Chem. 11, 1 (1907). 


2) Die physikal.-chem. Eigenschaften des metall. Selens, Hamburg u. Leipzig 1907. 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXII. 20 
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4. Die Neubestimmung der Schmelzwärme des monoklinen 


Schwefels nach elektrischer Methode, unter Ausschluss anderer latenter 


Wärmen, ergab: 
10-4 g-kal. prog Schwefel. 
1 


aus den Gleichgewichtskonstanten berechnet zu: 


21-1 g-kal. prog Schwefel. 


Dresden, Physikal. Inst. der Techn. Hochschule, 
im April 1908. 


5. Die Umwandlungswärme Seiass lösı. X Stiüss. unlösı, Wurde 


v 


si 


Über die Ableitung stöchiometrischer Gesetze, 


Von 


F. Wald, 


Unter ähnlichem Titel unterwirft de Vries!) die zugehörigen Arbeiten 
von mir, von Ostwald und Baur einer Betrachtung, die ich, soweit 
sie meine Darlegungen betrifft, nicht ohne Erwiderung lassen kann. 

De Vries stellt sich auf den Standpunkt von Benediks, welcher 
nur eine Ableitung a priori zulässt und dieses a priori in folgender 
Weise definiert: Es soll nicht „als Voraussetzung für die Deduktion 
eine chemische Erfahrung angewendet werden, die bereits in den stöchio- 
metrischen Gesetzen resümiert worden ist (von mir unterstrichen) oder 
damit in engem Zusammenhang steht, denn dies würde einen Cir- 
culus vitiosus bedeuten“ (ebenso). 

Dieser Standpunkt wäre berechtigt, wenn es sich in den stöchio- 
metrischen Gesetzen um eine isolierte Tatsache handeln würde, oder 
wenn diese Gesetze ein untrennbares Ganzes darstellen würden. Nebst- 
dem müsste bereits volle Klarheit darüber herrschen, welche Tatsachen 
man als durch die fraglichen Gesetze „resümiert“ zu betrachten habe, 
und was eigentlich das Wort „resümiert“ bedeuten soll; wenn man in 
den stöchiometrischen Gesetzen irgend eine Tatsache als gegeben vor- 
aussetzt, ohne daraus einen Schluss zu ziehen, dann wird es wohl 
auch mir erlaubt sein, sie vorauszusetzen. Bisher gab es tatsächlich nur 
eine Weise, stöchiometrische Dinge zu betrachten, nämlich diejenige, 
welche durch die Atomhypothese geboten wird; und so dürfte ich kaum 
irren, wenn ich sage, dass sowohl Benediks als de Vries in dem 
oben zitierten Satze nicht eigentlich an die stöchiometrischen Gesetze 
gedacht haben, sondern an die Atomhypothese. Da letztere jede Tat- 
sache dieses Gebietes irgendwie berührt — sei es auch nur als be- 
deutungslose Voraussetzung —, und da man eben seit jeher nur diese 
eine Betrachtungsweise gepflegt hat, entsteht der Anschein, als wäre es 
ohne Cireulus vitiosus überhaupt unmöglich, auf diesem Gebiete irgend 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 308 (1908). 
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einen Schritt zu tun. Man wundert sich dann, wie ich von einem 
Denkprozess sprechen kann, „bei welchem die stöchiometrischen Gesetze 
als noch unbekannt gedacht werden, und welcher durch logisch richtige 
Schlüsse zu diesen Gesetzen führt“. Daraus entspringt auch die Forde- 
rung, dass nur „allgemeine, nicht- oder prästöchiometrische Gründe“ 
zugelassen werden sollen. Jedenfalls wird damit für die Atomhypothese 
(wenn auch ohne Absicht) ein Vorrecht auf die Verwertung von Tat- 
sachen geschaffen, wie es sonst nirgends anerkannt wird, denn nach 
gleichen Grundsätzen wäre es beispielsweise Newton nicht erlaubt ge- 
wesen, die Gravitation aus Planetenbewegungen abzuleiten, denn letztere 
waren in Kepplers Gesetzen resümiert. 

Es kann nicht bestritten werden, dass die Ansicht von Benediks 
ein natürliches Produkt der gegebenen Umstände ist und einen Irrtum 
darstellt, dem wohl gegenwärtig jeder Chemiker anfänglich verfallen 
muss, und welcher nur allmählich einer richtigern Auffassung weicht. 
Auch ich war ursprünglich gleicher Meinung und suchte die prästöchio- 
metrischen Gründe in der Gibbsschen Phasenlehre; dabei ergab sich 
zwar manche wertvolle Einsicht über das Verhältnis chemischer Indi- 
viduen zu andern Phasenformen, aber zuletzt musste ich doch dahinter 
kommen, dass die stöchiometrischen Tatsachen zunächst auf ihren eigenen 
innern Zusammenhang geprüft werden müssten. Bezüglich der Phasen- 
lehre kam ich zur Überzeugung, dass sie in ihrem chemischen Teile 
selbst reformbedürftig ist, und also in ihrer gegenwärtigen Form der 
Chemie nicht viel helfen kann. Meine diesbezüglichen Arbeiten sind 
aber in den Annalen für Naturphilosophie abgedruckt und scheinen 
damit der chemischen Welt gänzlich unzugänglich geworden zu sein. 

So spitzt denn de Vries seine ganze Arbeit auf den Nachweis 
hinaus, dass bei den neuern Ableitungen „stöchiometrische Tatsachen“ 
zur Deduktion benutzt werden; diese Ableitungen „bilden somit gegen- 
über der üblichen Ableitung direkt aus dem Experiment nichts prin- 
zipiell Neues, stehen dieser Methode aber an Einfachheit nach“. 

Welches ist nun die übliche Methode der Ableitung stöchio- 
metrischer Gesetze? Man nimmt eine Reihe quantitativer Analysen 
und zeigt, dass sie sich den Proportionen fügen; oder man geht von 
der Atomhypothese aus und prüft ihre Aufstellungen wieder an quan- 
titativen Analysen. Die bloss qualitativen Tatsachen sind dabei teils 
mit den quantitativen eo ipso mit gegeben, teils können sie aus den 
quantitativen Beziehungen erschlossen werden. Es braucht wohl nicht 
besonders betont zu werden, dass diese Methoden auf Dalton zurück- 
gehen. 


Über die Ableitung stöchiometrischer Gesetze. 309 


q 


Die stöchiometrischen Gesetze lassen aber die Zusammensetzung 
der Verbindungen bis zu einem gewissen Grade unbestimmt; einmal 
sagen sie nichts über die Werte der „Atomgewichte“, wodurch so viele 
Freiheiten übrig bleiben, als Elemente in Frage kommen; weiter be- 
stimmen aber die stöchiometrischen Gesetze bezüglich anderer Kon- 
stanten (der Indices in den Formeln) weiter nichts, als dass sie der 
keihe natürlicher Zahlen (Null mitgezählt) angehören. Schon daraus 
reht hervor, dass man überflüssige Tatsachen zum Beweis der Ge- 
setze heranzieht, wenn man quantitative Analysen dazu verwendet; 
ein Tatsachenmaterial, welches auf die freie Verfügung über die ge- 
nannten Mannigfaltigkeiten nicht verzichtet, muss zur Ableitung eben- 
falls genügen. Es kann dies sogar zu einer neuen Einsicht führen, da 
ja die wirkliche Mannigfaltigkeit der Verbindungen wesentlich kleiner 
ist, als die Atomhypothese zulässt, nachdem aus jeder Reihe ganzzahliger 


Indices jedesmal in Wirklichkeit nur eine verschwindend kleine Anzahl 
soleher tatsächlich in existierenden Verbindungen vorgefunden wird. 
Nun ist es wohl weiter auch klar, dass man an quantitative Unter- 


suchungen nicht früher herantritt, bis man über die qualitative Seite 
des ganzen Tatsachengebietes, auf welches sich die Untersuchung be- 
ziehen soll, völlige im reinen ist. Man will vorher wissen, aus welchen 
Bestandteilen jede einzelne Verbindung „zusammengesetzt ist“, und welche 
Bestandteile nicht in dieselbe eingehen; bevor man aber zur Kenntnis 
der Bestandteile selbst kommt, muss man eine Fülle von Arbeiten aus- 
führen, die wesentlich qualitativer Natur sind, und durch welche fest- 
zustellen ist, welche Produkte bei den verschiedenen Reaktionen auf- 
treten, und welche ausbleiben. 

Eine tiefere Untersuchung dieses Gegenstandes zeigt sogar, es liege 
schon in dem Umstande eine merkwürdige „stöchiometrische“ Tatsache, 
dass man überhaupt qualitative und quantitative Analyse trennen kann!). 
Über diese Umstände (den letzten natürlich nieht mitgezählt) setzt sich 
die übliche Methode der Ableitung stöchiometrischer Gesetze, mag sie 
mit oder ohne Atomhypothese ausgeführt werden, hinweg. Dagegen hat 
Richter schon vor Dalton ein quantitatives Gesetz aufgestellt, bei 
dessen Ableitung er sich ausschliesslich auf qualitative Tatsachen 
stützte. Seinen Spuren folgend, bin ich (wie auch Ostwald) bemüht, 
auch noch alle übrigen quantitativen Beziehungen aus rein 
qualitativen Feststellungen abzuleiten. Ich gestehe gern, dass 


!) Im zweiten Abschnitt vorliegender Arbeit wird dieser Gedanke weiter aus- 
geführt. 
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ich mir dieser Tendenz bisher nicht so klar bewusst gewesen war, und 
dass sie mir erst durch die Einwände von de Vries zum vollen Be- 
wusstsein gekommen ist. Ihre Berechtigung dürfte aber wohl nach dieser 
Darlegung kaum mehr in Frage gezogen werden können. 

Indessen war dieses Streben keineswegs die einzige oder auch nur 
stärkste Triebfeder meiner Bemühungen, es galt vielmehr, die Chemie 
erkenntniskritischen Erwägungen zu erschliessen, und letzteres 
ist für mich (und gewiss auch für Ostwald) das Wichtigere. Die Er- 
kenntniskritik, welche in der Philosophie, Mathematik und Physik so 
wichtige Aufschlüsse zu geben vermochte, musste ohnmächtig an den 
Toren der Chemie stehen bleiben, und damit war ihr auch der freie 
Zutritt zu den biologischen Wissenschaften erschwert, wenn vielleicht 
auch nicht vollkommen abgeschnitten. Die Atomhypothese wäre mir 
vollkommen gleichgültig, wenn sie überhaupt irgendwie mit einer er- 
kenntniskritischen Forschung verträglich wäre. Mein Interesse an solcher 
Forschungsweise ist aber nicht bloss ein philosophisches, sondern ver- 
folgt überaus praktische, chemische Zwecke, die aus allen meinen dies- 
bezüglichen Arbeiten wohl deutlich genug herausleuchten: Es sollen 
die Gesetze erschlossen werden, welche die chemische Ver- 
änderlichkeit der Phasen begrenzen. Gerade auf diesem Gebiete 
ist aber die Atomhypothese mit ihren ungelenkigen Denkweisen, welche 
jede Freiheit der Auffassung unbarmherzig vernichten, ein gewaltiges 
Hindernis, welches unbedingt beseitigt werden muss, wenn ein Fort- 
schritt ermöglicht werden soll. Den Nutzen der Atomhypothese sieht 
jedermann, und darum kann nicht oft genug betont werden, wie sehr 
die Atomhypothese der Chemie anderweitig schadet. Sie gleicht dem 
„Wohltäter“, der seinen Nächsten reichlich füttert, ihm aber dafür — 
alle Freiheit raubt. 

Es ist charakteristisch, dass de Vries die erkenntniskritische Seite 
meiner Arbeiten fast mit keinem Worte berührt, obwohl ich hier zu 
Resultaten gekommen bin, die wohl jeder Chemiker, der es mit seiner 
Wissenschaft ernst nimmt, interessieren könnten. Ich versuchte zu 
zeigen, dass man in der Theorie an Stelle der Bestandteile auch ganz 
andere Körper verwenden könnte!), dass der Begriff einer Phase der 
weitere, jener einer Verbindung der engere, der eines Elements der 
engste Begriff ist, während die Atomhypothese die entgegengesetzte 
Reihenfolge postuliert, habe auch über die Definition eines chemischen 
Individuums und seine Beziehungen zu allgemeinern Phasenformen 


?) Ann. f. Naturphilosophie 1, 192—216 (1900). 


Über die Ableitung stöchiometrischer Gesetze. 311 


manchen Aufschluss geben können — aber dies existiert natürlich für 
die Mehrzahl Chemiker gar nicht. Ihnen genügte es, zu wissen, dass 
sie jede Ableitung der stöchiometrischen Gesetze, welche Richters Ge- 
dankengang verfolgt, d.h. nur qualitative Prämissen benutzt, hinterher 
auch nachmachen können, und dass sie dabei keine Mathematik brauchen. 
Eine Ableitung a priori könnte ihnen allenfalls imponieren, und gibt es 
keine solche, dann bleibe es beim Alten. 

Meine Ableitung der Richterschen Proportionen betrachtet de Vries 
als aprioristisch im Sinne von Benediks, obwohl mir dies keines- 
wegs so sicher festzustehen scheint, denn ich habe dabei vorausgesetzt, 
dass die Bestandteile selbst so wie die qualitative Zusammensetzung der 
Verbindungen gegeben seien; bei experimenteller Untersuchung dieser 
Vorfragen wird man wahrscheinlich schon auf eine Reihe von Tatsachen 
zurückgreifen müssen, die man nach Benediks als stöchiometrisch be- 
zeichnen müsste. Jedenfalls ist Richters Proportion seit jeher als das 
erste stöchiometrische Gesetz anerkannt worden, welches die Chemie 
aufzustellen vermochte. Nun leugnet aber plötzlich de Vries zu wieder- 
holten Malen die stöchiometrische Natur dieses Gesetzes, denn ich selbst 
bewies ja, „dass diese Proportionen nicht nur für chemische Wechsel- 
zersetzungen, sondern allgemein für Umsetzungen zwischen willkürlichen 
Mischungen von willkürlichen Bestandteilen gelten“. De Vries führt 
dazu noch das Beispiel von Sand und Kochsalz, sowie Suspension von 
Tierkohle im Wasser an. „Von einem stöchiometrischen Gesetze kann 
aber dabei keine Rede sein, denn wir können die ursprünglichen 
Mischungen ganz unwillkürlich wählen.“ 

Diese Argumentation ist überraschend; de Vries verlangt hier im- 
plicite von jedem stöchiometrischen Gesetze, dass es ausschliesslich nur 
für chemische Vorgänge gelte, und absolut für keine andern? Dann 
dürfte es aber auch kein mechanisches Bild chemischer Vorgänge 
geben, und da in der Atomhypothese ein solches von vielgerühmten 
Vorzügen existiert, gäbe es offenbar überhaupt keine stöchiometrischen 
Gesetze mehr. Was sich de Vries unter stöchiometrischen Gesetzen 
denkt, ist nach diesem seinem Ausspruche — der in mehrfach variier- 
ter Weise wiederkehrt — rätselhaft. In dem angezogenen Falle einer 
Wechselzersetzung AB-+ CD = AC+ BD zeigt meine Rechnung, dass 
drei Gewichtsverhältnisse willkürlich bleiben, mag es sich um blosse 
Mischungen oder chemische Verbindungen handeln; auf letztere ange- 
wendet, gibt diese Betrachtungsweis eden naheliegenden Schluss, dass 
hier drei „Atomgewichte“ bezogen, auf das vierte, willkürlich bleiben, 
und daran liegt es auch offenbar, dass so viele verschiedene Körper- 
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gruppen eine Umsetzung nach demselben Schema befolgen können. 
Auch hier ist also die Analogie der quantitativen Beziehungen zwischen 
Verbindungen und willkürlichen Mischungen die denkbar vollkommenste. 

Weder die Atomhypothese, noch irgendeine andere, bekannte Be- 
trachtungsweise vermag anzugeben, ob eine denkbare Verbindung exi- 
stiert oder nicht; darüber muss jedesmal das Experiment entscheiden. 
Weil nun die denkbare Verbindung \,0, nicht existiert, schliesst 
de Vries, „dass chemische Körper in gewissen Fällen eine Sonderstellung 
einnehmen, die eben darin begründet ist, dass sie chemische Individuen 
sind. Sie fügen sich deshalb in solchen Fällen der Waldschen Bezie- 
hung nicht, und es ist uns dann unmöglich, die Reaktion nach dem ge- 
wollten Schema zu verwirklichen.“ De Vries stellt hier, wenn ich ihn 
richtig verstehe, alle meine Ableitungen auf den Kopf: ich konnte zeigen, 
dass die stöchiometrischen Massenbeziehungen auch bei ganz mechanischen 
Vorgängen zum Vorscheine kommen müssen, wenn man diese Vorgänge 
so einrichtet, dass sie gewisse, allgemein bekannte Eigentümlichkeiten 
der chemischen Vorgänge nachahmen. Zweck meiner Untersuchung war 
die Klarlegung eben derjenigen Eigentümlichkeiten chemischer Vorgänge, 
welche logisch die als noch unbekannt gedachten stöchiometrischen 
Beziehungen zur Folge haben. Eine solche Betrachtung ist eben des- 
halb möglich, weil mechanische Vorgänge stöchiometrischer Massenbe- 
ziehungen nicht zu folgen brauchen, aber vermöge ihrer grössern Freiheit 
folgen können. Es fiel mir aber nicht ein, zu glauben, man sei im- 
stande, einem chemischen Vorgang jedes beliebige gewollte Reaktions- 
schema aufzuzwingen. 

Nach der Atomhypothese ist jede Verbindung chemisch möglich, 
in welcher die Atome in ganzen Zahlen vertreten sind, wobei die 
Zahlen selbst gänzlich willkürlich bleiben. Nun hält mir de Vries vor, 
dass bei meiner Ableitung der multiplen Proportionen A;_, BD bloss 
als willkürliche Mischung aufgefasst werden müsste. Ich kann 
dies nicht anders verstehen, als dass er inhomogene Mischung meint, 
und dass er in der Homogenität der Produkte ein wesentliches Merk- 
mal des Stöchiometrischen sieht. Gerade in der von ihm zitierten Ab- 
handlung!) habe ich aber von Anfang bis zu Ende die Parallele zwi- 
schen mechanischen Mischungen und chemischen Verbindungen fort- 
geführt, wobei implicite erwiesen wurde, dass die Homogeneität der 
fraglichen Körper für die Massenbeziehungen gar keine Rolle spielt. 
Darum durfte ich auch bei dieser Betrachung die Ausdrücke „chemisch 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 265 (1897). 
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mögliche Körper“, resp. ebensolche „Mischungen“ und „Verbindungen“ 
als Synonyme behandeln, während dies natürlich unter andern Um- 
ständen absolut unzulässig wäre. Wenn aber de Vries das „chemisch 
Mögliche“ noch genauer definiert haben will, als ich es zu tun ver- 
mochte, so übt er meiner Ableitung gegenüber eine Rigorosität aus, die 
der Atomhypothese gegenüber viel besser angebracht wäre, denn diese 
lässt sich überhaupt auf keine Deduktion ein, sondern dekretiert einfach, 
was sie braucht. Er sagt, ich hätte ebenso gut von AB aus, die Reihe 
A,b, 4,B... ableiten können; das ist richtig, nur würde ich natürlich 
ebenso auch A,D, A,ı,D usw. ableiten müssen, wie ich es tatsächlich 
auch, wenn auch in etwas anderer Weise, getan habe. Dann bleibt 
lie Frage offen, wie sich diese Reihen zueinander verhalten, und hier 
zeigt es sich eben, dass diese Reihen zusammenfallen müssen, wenn 
man Wechselzersetzungen zugibt, die aus einer Reihe in die andere 
ibergreifen. Es kam mir nicht in den Sinn, dass ein Chemiker solche 
Wechselzersetzungen als unmöglich leugnen könnte, wie es jetzt viel- 
jeicht auch noch jemand tun wird. Gibt man solche Zersetzungen als 
möglich zu, so bleibt nur die Alternative: Entweder gelten die Multiplen, 
oder die Verbindungen unterscheiden sich nicht sprungweise in ihrer 
Zusammensetzung. De Vries wiederholt hier, es sei nicht einzusehen, 
in welcher Weise man aus allgemeinen mathematischen Betrachtungen 
die speziellen Eigenschaften der chemischen Verbindungen wird ableiten 
können, wenn man sie nicht in irgendeiner Form eingeführt hat. Han- 


delt es sich aber bei dieser meiner Ableitung um die speziellen 


Eigenschaften der chemischen Verbindungen? Es wurde hier doch nur 
die quantitative Zusammensetzung in Betracht gezogen, und als 
Prämissen dienten bekannte qualitative Eigenschaften der Verbindun- 
ren, welche eben mechanischen Mischungen auch erteilt werden können. 
Dabei darf ich auch noch sagen, dass ich mich absichtlich bei diesen 
Betrachtungen auf die unumgänglich notwendigen Prämissen beschränkt 
habe, und dass die wirklich speziellen Eigenschaften der Verbindungen 
gerade von mir schon vorher wie auch bei spätern Gelegenheiten einer 
Würdigung unterzogen worden sind, welche der Atomhypothese voll- 
kommen unzugänglich ist. De Vries verlangt von mir die Deduktion 
solcher spezieller Eigenschaften — die er wohl auch als stöchiometrisch 
ansieht —an einer Stelle, wo sie nachweislich gar nicht zum Vorschein 
kommen können, weil eben mechanische Mischungen sowohl den ein- 
fachen als auch den multiplen Proportionen zu entsprechen vermögen. 

De Vries ist aber, wie andere Chemiker, kein Freund der Mathe- 
matik, wenigstens nicht in der reinen Chemie: er hält mir immer und 
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immer wieder vor, dass meine Rechnungen eine überflüssige Kompli- 
kation bedeuten, da man auch direkt — d.h. durch einfache Rechnun- 
gen — zum gleichen Resultate kommt. Diese Abneigung der Chemiker, 
mathematisch über chemische Fragen zu denken, ist für unser Zeitalter 
geradezu typisch. Sie erinnert an die Genügsamkeit unserer Urväter, 
die auch ohne Messer und Gabel selig wurden, und steht in grellem 
Gegensatze zu dem — natürlich vollkommen berechtigten — Streben, 
experimentelle Arbeiten mit dem Aufwande aller Mittel vorzunehmen, 
die überhaupt irgendwie förderlich sein könnten, ganz ohne Rücksicht 
auf Zeit und Kosten, falls nur eben die Lösung der gestellten Frage 
für die Wissenschaft einen Gewinn verspricht. Nun habe ich in meinen 
4-Gleichungen eine verallgemeinerte Form der stöchiometrischen Massen- 
beziehungen angegeben, die vordem nicht bekannt war; jedenfalls war 
es vor einem Dezennium noch überraschend, als meine Rechnung ergab, 
man könne in allen Fällen mit » > 5 — und nur in solchen — für 
jeden Bestandteil einen unabhängigen Faktor finden, der es erlaubt, in 
jeder Mischung oder Verbindung die Quantität der abhängigen Be- 
standteile zu berechnen. Ist n>j, so gibt es sogar eine n —j—1- 
dimensionale Mannigfaltigkeit solcher Faktoren. Diese Faktoren habe 
ich mit den Valenzen identifiziert und habe mich in der Folge über 
Valenzen sehr despektierlich geäussert. De Vries muss zugeben, dass 
in vielen Fällen meine Faktoren mit den Valenzen zusammenfallen, aber 
er bringt das Beispiel: 
K,0r,0; +2 NH,Cl = 2KC!+ N,-+ 0r,0; + 4 H,O 

vor, wo er y=l, 40, =, Alam —4t, = =4udo=—?2 
findet. 

Statt Ao,,o, hätte er Au, = 3 setzen sollen; stände er aber meiner 
Darlegung nicht voreingenommen gegenüber, so hätte sich weiter ge- 
fragt, wieso diese scheinbar so unmöglichen Resultate zum Vorscheine 
kommen, und hätte dann leicht gefunden, wo der Stein des Anstosses 
liegt: In der Gleichung tritt ein Element N auf, und für dieses kann 
die Gleichung 2iy = 0 nur auf Ay = 0 führen, wenn man richtig 
rechnet; dann folgt aber notwendig aus: 


Ant+4ia + ia = 0 


mit Ay = 1 weiter Au = —4 usw. 

Die Valenztheorie setzt aber Ay entweder gleich +3 oder gleich 
+5, und es entsteht daher die Frage, ob sie richtig rechnet? Offen- 
bar treten die gleichen Schwierigkeiten jedesmal dann auf, 
wenn in einer Reaktionsgleichung irgend ein freies Element 
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erscheint!). Was tut aber dann die Valenzlehre? Sie gibt, wenn sie 
nicht überhaupt ihre Ohnmacht, eine Ausflucht zu finden, unumwunden 
zugesteht (isolierte Atome!) einem Atom positive, dem andern negative 
Valenzen, .B. N == und = N, womit sie das richtige Resultat 
2iy = 0 akzeptiert, es also so deutet, als gäbe es zwei ganz ver- 
schiedene Stickstoffe. Damit wäre nun für sie freilich nicht viel ge- 
wonnen, da eine neue Gleichung für die beiden Stickstoffe N’ und N”: 
Ay 
hinzutrit. Aus Plus und Minus macht sich aber die Valenzlehre nicht 
viel, und so rechnet sie dann in der Gleichung: 
Ay+4lı + 4a = 0 
nicht mehr mit zwei verschiedenen Stickstoffen, sondern nur mit einem, 
dessen Valenz nach Geschmack positiv oder negativ gewählt werden 
darf. Die ganze Kunst aber läuft darauf hinaus, dass man, wie ich 
längst dargelegt habe, für ein Element mit angeblich fünf Valenzen 
eigentlich sechs verschiedene Werte: +5, +3, +1, —1, —3, —5 
= -NIzs -lz= zeNI= ZN— =N 

zulässt und diese als identisch behandelt: man braucht sich dann 
nicht darüber zu wundern, dass man verhältnismässig selten aufsitzt, 
es ist aber merkwürdig, dass man bei alledem auch mit dem ernstesten 
Gesichte — einem dreiwertigen Stickstoff N = — N = —N— =N 
dem fünfwertigen gegenüberstellt. 

An derWiege der Lehre von der konstanten Valenz steht 
also auch schon das Prinzip des ewig wiederkehrenden 
Valenzwechsels, und dieser Wechsel wird unbewusst und 
ganz nach Willkür vorgenommen. Der einzige Grundsatz, 
von dem man sich leiten lässt, besteht darin, den Wechsel 
der Valenz so zu verschleiern, dass man ihn nicht sofort 
sehe, und dass man sich also unbewusst selbst hinters Licht 
führen könne! 

Für einen Unbefangenen kann kein Zweifel darüber bestehen, dass 
die „konstanten Valenzen“ von Chemikern ursprünglich an solchen Bei- 
spielen erschaut wurden, in welchen meine A-Beziehungen gelten, und 
zwar deshalb gelten, weil » > 7 ist, und keine freien Elemente mitspielen. 
Diese „Konstanten“ erschienen nun als etwas vollkommen Neues, als 


1) Die Sache ist mir nicht neu, ich habe sie im geschriebenen Texte meines 
Vortrages in Wien (21. Januar d.J.) erwähnt, welcher, längst gesetzt, zum Abdruck 
bereit liegt, indessen noch nicht erschienen ist. (Zusatz bei der Korrektur: Der 
Aufsatz ist eben erschienen.) 
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Entdeckungen von ausserordentlicher Tragweite, weil man eben gar 
keine Ahnung über den wahren Grund ihres Auftretens hatte. Natür- 
lich war man nun bestrebt, die gefundene, neue Beziehung auf mög- 
lichst viele Fälle auszudehnen, und dies brachte man auch fertig, wenn 
auch nicht ohne vieles Kopfzerbrechen. Selbst Männer, welche glauben, 
dass die „Valenztheorie“ der Leitstern für ihre grossen, ja unvergleich- 
lichen Leistungen auf dem Gebiete der organischen Chemie war, können 
es nicht verstehen, wenn diese „Theorie“ nicht konsequent durchführ- 
bar ist, und z.B. in der anorganischen Chemie wenig leistet oder ganz 
versagt, und warum auch in der organischen Chemie die Sache nicht 
immer klappen will. Man darf ruhig sagen, dass es einfach unmöglich 
gewesen wäre, auf konstante Valenzen zu verfallen, wenn es nicht 
Reaktionen mit » > j gäbe, wo sie ohne jede Rechnung, durch blosses 
Anschauen der Reaktionen, ersichtlich sind. Von einem zufälligen 
Zusammentreffen der A-Werte und Valenzen kann man also nur inso- 
fern sprechen, als die Valenztheorie überall dort richtig rechnet, wo 
dies angeht; man kann aber mit mathematischer Gewissheit alle Fälle 
voraussagen, wo das richtige Rechnen unmöglich sein wird, und dann 
vermag man Schritt für Schritt nachzuweisen, wie sich die Valenzlehre 
durch ihre Ausflüchte an den richtigen Rechenmethoden versündigt. 
Wenn sich jemand die Mühe nähme, und alle die Ausflüchte syste- 
matisch studieren wollte, könnte er sogar mathematisch voraussagen, wo 
selbst das — selbstverständlich unbewusste — Falschrechnen nicht 
mehr helfen kann, und würde man die ganze Frage vor einem Publi- 
kum von Mathematikern verhandeln, so dürfte wohl die chemische 
Mathematik der Valenzlehre stürmische Heiterkeit erregen. Die ganze 
Geschichte der Valenz,theorie“, soweit man in derselben eben glaubt, 
einer besonders tiefen, neuen Wahrheit auf der Spur zu sein, ist bloss 
eine Kette von Selbsttäuschungen. Es muss dies so scharf betont wer- 
den, trotz des grossen Nutzens, den die „Strukturformeln“ bieten, weil 
diese „Theorie“ als unerschütterliche Stütze der Atomhypothese aufge- 
fasst wird. Was man als „Valenztheorie“ hinstellt, ist ein Gemisch von 
Wahrheit und Dichtung, wo Dichtung von Wahrheit nicht mehr zu 
unterscheiden ist. Soll eine reinliche Scheidung des Wahren und Falschen 
erzwungen werden, dann muss eben Scheidewasser angewendet werden, 
welches das Falsche aller Welt offenkundig macht. Mir selbst wollte es 
jahrelang nicht gelingen, darüber ins reine zu kommen, wo in der 
Valenzlehre die Grenzlinie zwischen Irrtum und Wahrheit zu ziehen 
ist, und es ist noch nicht lange her, seit ich in dieser Hinsicht zu einer 
ruhigen Beurteilung der Sachlage gekommen bin. 
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Mathematisch sind die „Strukturbilder“ für Sand-Kohlemischungen 
oder Wasser-Kochsalzlösung richtig, Bilder wie N=N aber falsch. 

Eine Theorie, welche sich auf Valenzen bezieht, gibt es nicht, 
denn was man als solche hinnimmt, verdient nur Spott und Hohn, 
wenn es sich als eine wissenschaftliche Theorie präsentiert; 
wo teils reine Willkür herrscht, teils unbewusster Selbst- 
betrug, da kann doch nicht von Wissenschaft gesprochen 
werden. Dagegen gibt es eine sehr praktische Schreibweise chemischer 
Formeln, die zwar aus der Valenz,theorie“ hervorgegangen ist, durch 
deren überflüssige und meist unerfüllbare Forderungen aber in ihrer 
Entwicklung häufig gehemmt worden ist. Wenn man überlegt, welches 
geistige Kapital an die Lösung der gegenstandslosen Frage nach 
der konstanten oder veränderlichen Valenz verschwendet worden 
ist, so muss man wünschen, dass hier endlich Klarheit eintrete. Es freut 
mich sehr, dass es ein Organiker aus der Schule Adolf Liebens, 
nämlich Jean Billitzer!) war, der für den tatsächlichen Inhalt der 
„Strukturbilder“ den — wohl richtigsten — Ausdruck fand: Die Formel- 
sprache und alle ihre Erweiterungen beruhen darauf, dass man „kon- 
ventionell festsetzte, dass bestimmte Ausdrucksart ganz bestimmte Be- 
deutung haben sollte. Man strebte an, Formeln aufzustellen, welche 
nicht nur die Zusammensetzung, sondern auch die Bildungs- und Re- 
aktionsweise des betreffenden Individuums zum Ausdruck bringen, und 
hat dies in sehr weitgehendem Masse erreicht, wie denn ein Lehrbuch 
der organischen Chemie zum guten Teil eine Grammatik der Formel- 
sprache ist... . Lässt die „grammatikalische“ Bedeutung einer Formel 
ein anderes Verhalten des chemischen Individuums erwarten, als tat- 
sächlich beobachtet wird, so ist sie unrichtig oder unzweckmässig, das 
chemische Verhalten des Körpers muss dann näher untersucht werden, 
und dieses muss in einer andern Formel zum Ausdruck gebracht wer- 
den. Würde unsere Formelsprache in vielen Fällen versagen, so würde 
man die Grammatik entsprechend modifizieren, bis die Sprache wieder 
zweckmässig wird: in manchen Fällen, z. B. bei der Tautomerie, reicht 
sie tatsächlich nicht aus, und da werden bestimmte Festsetzungen ge- 
macht, auch die Formulierung des Benzols gelang erst nach einer Er- 
weiterung der grammatikalischen Darstellung der Einführung des Be- 
griffes der zentrischen Bindung.“ 

Also „Konvention, Grammatik, Zweckmässigkeit“ ist der 
Kern aller Strukturbilder: sie sind bloss ein Ausdruck anderweitig 


1) Festschrift Adolf Lieben: „Über die Rolle des Atombegriffs in der che- 
mischen Formelsprache“ von Jean Billitzer, S. 394—401. 
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festgestellter Wahrheit, sie sprechen, wie der Phonograph, nur nach, 
was man in sie hineinruft, sind aber selbst ohne Spur eines eigenen 
Gedankens. Zwar verneigt sich Billitzer auch noch vor der Atom- 
hypothese, aber ist einmal der Weg für die richtige Einsicht des Wertes 
der Strukturbilder frei, dann wird man auch bald schärfer sehen lernen, 
und wird auch die Schattenseiten dieser Hypothese leichter erkennen. 
Mit dem wissenschaftlichen Inhalt der Valenzlehre, soweit er sich auf 
die Valenzen von Bestandteilen als besonderer Eigenschaft derselben 
stützt, wird man nun wohl sehr bald definitiv abgerechnet haben. Viel- 
leicht wird sich zuletzt ein Schamgefühl darüber einstellen, dass man 
sich von den Valenzen so lange hat foppen lassen und wissenschaftliche 
Entdeckungen an einer Stelle zu machen hoffte, wo bloss Willkür und 
Konvention eine Rolle spielt. 

„Wir stehen an der Schwelle einer neuen Epoche, in der die 
feinere Ausarbeitung des Valenzbegriffes, die Unterscheidung von Neben- 
valenzen (oder wie man sie sonst nennen mag), die Betrachtung des 
wechselnden Affinitätswertes einfacher Bindungen, der chemischen For- 
schung eine weite Perspektive öffnet, und die berufen erscheint, in 
ausgedehnte Gebiete der Chemie Klarheit zu bringen“, sagt de Vries. 
Vielleicht wird er mir einmal dafür dankbar sein, dass ich gezeigt habe, 
„die feinere Ausarbeitung des Valenzbegriffes“ könne ohne alle Skrupel 
vorgenommen werden, da alles, was man bezüglich des Valenzbegriffes 
als eine tiefere Wahrheit betrachtet hat, ein komischer Irrtum war. Es 
werden damit die letzten Hindernisse beseitigt, welche bei Zweck- 
mässigkeitsfragen durch unzweckmässige Rücksichten auf falsche 
Theorien eine passende Lösung hinauszogen!). — 

Im Verlaufe meiner Erwiderung bemerkte ich auf S. 309, es liege 
schon in dem Umstande eine merkwürdige „stöchiometrische“ Tatsache, 
dass man überhaupt qualitative und quantitative Analyse 
trennen kann, was jedenfalls sehr paradox klingt; es ist also gewiss 
notwendig, diese Frage näher zu beleuchten. Ich selbst bin auf diesen 


!) Freunde meiner Richtung werden es vielleicht bedauern, dass ich meine 
abfälligen Bemerkungen nicht gleich auf die Konstanz der Valenzen einschränkte; 
wenn man aber einen Zipfel der Wahrheit gefunden hat, so lässt man ihn nicht los, 
ist aber gleichwohl oft nicht imstande, gleich die ganze Wahrheit zu erkennen. 
Es lag mir also daran, die Gegengründe zu hören, und nachdem ich jahrelang ge- 
wartet hatte, benutzte ich die Gelegenheit, durch schärfern Ausdruck meiner 
Wahrheit eine Antwort zu provozieren. Inzwischen hat sich allerdings die Ange- 
legenheit durch Billitzers Publikation genügend geklärt, aber die Diskussion mit 
de Vries brachte mir (neben meinen unlängst begonnenen Vorlesungen) doch immer- 
hin dankenswerte Anregungen, wie die oben folgende Darlegung zeigt. 
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merkwürdigen Umstand erst in der letzten Zeit aufmerksam geworden 
und kann ihn nur als neuen Beweis der alten Erfahrung ansehen, dass 
man das Wunderbarste dann am leichtesten übersieht, wenn man täg- 
lich daran vorbeigeht. 

Ich habe in meinen Arbeiten den Leser öfters eingeladen, sich im 
(reiste in eine chemisch fremde Welt zu versetzen, auf den Mond, in 
die Mitte von Afrika und dgl., und zu überlegen, wie er da das che- 
mische Studium der neuen Umgebung ab ovo betreiben würde. Nehmen 
wir an, es sei bereits festgestellt, dass sich die Masse der Körper durch 
Reaktionen nicht ändert. Es seien ferner schon diejenigen Phasenformen 
gefunden, welche die einfachsten Reaktionen (also diejenigen mit 
kleinster Anzahl Ausgangskörper und Produkte) liefern. Diese Körper 
seien a,b...g, und ihre einfachsten Reaktionen seien auch schon 
bekannt. Diese letztern numerieren wir mit 1,2...!...xz und können 
dann eine Reaktionsgleichung in der Form: 


a4+b+ (1) 


schreiben; wir wissen, dass hier viele Glieder gleich Null sind, wollen 
aber hierüber vorläufig nichts Näheres verfügen. Um einen Einblick 
in diese Reaktionen zu gewinnen, müssen wir zunächst untersuchen, 
ob nicht einige von ihnen als eine Superposition der übrigen aufge- 
fasst werden können. Eine Reaktion „erklären“ heisst doch schliesslich, 
sie auf andere Reaktionen zurückzuführen. Es bedeute x, den Reaktions- 
massstab der ersten Reaktion, «, jenen der zweiten Reaktion usw. Diese 
Reaktionsmassstäbe sind natürlich an sich ganz unabhängig; wir fragen 
uns aber, ob man einige von ihnen nicht so wählen könne, dass als 
Schlussergebnis der einzelnen Prozesse eine von den übrigen, bereits 
bekannten Reaktionen erscheint. Dabei handelt es sich also darum, ob 
die Auflösung eines Gleichungssystems folgender Art möglich sei oder 
nicht: 

Ha Fu t Faat Um TH, = 0 

„breit +abtumndat tb, = 0 


ul tab +: alt uma +: +iel: 0 
um + m; +: tum + uuMmm + + um, = 0 


Hat + tagt ungut tg: = 0 

Hier ist die letzte Gleichung vermöge der Gleichungen (1) sicher 

von den übrigen abhängig, also für die Bestimmung der Unbekannten « 
überflüssig. 
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Ist die Anzahl Reaktionen in (1) grösser als die Anzahl Körper 
minus Eins (x >qg—]1), so sind auch sicher solche Superpositionen 
möglich, wie sie in (2) verlangt werden; es fragt sich aber, wie viele 
von den Gleichungen (1) unabhängig sind. Wäre die Anzahl der unab- 
hängigen Gleichungen (1) gleich g—1, so brauchte jede abgeleitete 
Gleichung, wenn sie auf die einfachste Form gebracht wird, bloss zwei 
Körper zu verknüpfen, wobei deren Auswahl ganz willkürlich wäre. 
Jeder Körper könnte in jeden andern umgewandelt werden. Da dies 
(wenigstens heute noch) sicher falsch ist, muss man die Anzahl unab- 
hängiger Gleichungen in (1) kleiner als g— 1 ansetzen, z. B. gleich /; 
nehmen wir nun an, die ersten /-Gleichungen in (1) seien unabhängig. 
fragen wir uns aber, wie dies experimentell festzustellen wäre. 

Beispielsweise könnten wir irgend eine Gruppe der Grössen wu 
gleich Null setzen und dann versuchen, ob die Lösung der übrig ge- 
bliebenen Gleichungen möglich sei. Um aber solche Rechenversuche 
machen zu können, müssten wir durch Wägungen vorher alle in Be- 
tracht kommenden Massenverhältnisse bestimmt haben, und müssten 
weiter eben die Theorie simultaner Gleichungen zur Anwendung 
bringen, die bei einer irgendwie grössern Anzahl Gleichungen von all- 
gemeiner Form zwar nicht zu schwierigen, aber jedenfalls sehr lang- 
wierigen Rechnungen führt. 

Es ist zweifellos, dass solche Rechnungen in der Chemie nie ge- 
macht worden sind, und doch sieht man leicht, dass bei allgemeiner 
Form der Reaktionsgleichungen es ohne solche Rechnungen un- 
möglich wäre, auch nur die Hauptfrage der qualitativen chemischen 
Untersuchungen zu lösen, nämlich die Frage nach der Anzahl 
Bestandteile. 

Man kann nämlich aus (2) bei passender Wahl der Unabhängigen 
# Ma... Reaktionsgleichungen ableiten, in welchen stets g — ! Körper, 
z.B. m n...q wiederkehren, während von den Körpern ab...! nur je 
einer in der Gleichung auftritt. Ich nannte die Körper mn...q 
„Stammkörper“, ab...g „abgeleitete“ Körper, dass ich damals andere 
Bezeichnungen benutzte, ändert nichts an der Sache. Es kann ver- 
schiedene Gruppen von Stammkörpern geben, sie sind dadurch charak- 
terisiert, dass sie in keine Reaktion eingehen können, ohne dass gleich- 
zeitig wenigstens ein abgeleiteter Körper an derselben teilnimmt. 
Offenbar sind also Elemente auch Stammkörper; eine Angabe ihrer 
Anzahl ist mathematisch gleichwertig mit der Angabe unabhängiger 
Gleichungen (1), also mit der Auflösung des Gleichungssytems (2). Die 
Bestimmung der Anzahl Elemente sollte daher jedesmal quantitative 
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Bestimmungen [Wägungen zur Feststellung aller Massverhältnisse in 
den einzelnen Gleichungen (1), resp. (2)] erfordern, und nebst dem lang- 
wierige Rechnungen. Eine qualitative Analyse solcher Art, wie wir 
sie kennen, und welche von quantitativen Bestimmungen ganz unab- 
hängig ist und sogar jeder quantitativen Untersuchung vorangeht, sollte 
also unmöglich sein. 

Alle diese Schlussfolgerungen hängen aber von der Voraussetzung 
ab, dass die betrachteten Gleichungen eine allgemeine Form haben, 
d.h. dass zwischen den Grössen, welche in ihnen auftreten, keinerlei 
weitere Beziehungen bestehen als diejenigen, welche aus den Gleichun- 
gen in ihrer vorliegenden Form ohne weiteres ersichtlich sind. Also 
ist gerade diese Voraussetzung falsch, und wir müssen solche Bezie- 
hungen zwischen den einzelnen Gliedern jeder Gleichung (1) einführen, 
welche die qualitative Analyse von quantitativen Bestimmungen unab- 
hängig machen und eine Auflösung der Gleichungen (2) ohne alle 
Rechnungen ermöglichen. 

Jede quantitative Beziehung bei chemischen Reaktionen, welche 
über den Satz aus der Erhaltung der Masse hinausgeht, darf man aber 
als stöchiometrisch bezeichnen. Die allgemeinste stöchiometrische 
Tatsache besteht also darin, dass es eine qualitative Analyse 
vor der quantitativen gibt. 

Es wäre nun zunächst nachzuweisen, dass auf diesem Wege die 
Gesetze Richter-Daltons abgeleitet werden können. Nach der von 
Richter angebahnten Methode wird man über die Reaktionsgleichungen 
(1) Annahmen machen, welche die Nichtbeteiligung bestimmter 
Körper an bestimmten Reaktionen aussprechen, und kann diese An- 
nahme in vorhinein in zwei Gruppen teilen: Die erste Gruppe umfasst 
Nullsetzungen in den abhängigen Reaktionen 1, 2...!; die zweite 
Nullsetzungen in den abhängigen Reaktionen mn ...x. Die Annahmen 
müssen so reichlich gemacht werden, dass sie eine Auflösbarkeit der 
Gleichungen (2) auf den ersten Blick, ohne jede Rechnung ermöglichen. 
Sie müssen so lange gehäuft werden, bis jede Gleichung in (2) auf 
eine von den beiden Formen z.B.: 

4a, = 0 
oder: WA ua; = 0 
zusammenschrumpft, aber keine Widersprüche zwischen den einzelnen 
Gleichungen auftreten. Natürlich kann in (3) an Stelle von @ jeder be- 
liebige Körper der Reihe ab...q treten, und ebenso an Stelle von g, 
’, j, jeder andere Index 1,2...!...x. Die erste Form gibt «, = 0, 
wenn a,=—0 ist, und sagt also, dass die zugehörige unabhängige Reak- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXITI. 21 


(3) 


399 F. Wald 


tionsgleichung in dem gerade betrachteten Falle überhaupt nicht mit- 
spielt. Die andere zeigt an, dass die beiden zugehörigen Reaktionen 
in die „Zusammensetzung“ der abzuleitenden Reaktion eingehen, und 
zwar mit Reaktionsmassstäben, bei welchen die eine Reaktion glatt jene 
Menge eines gewissen Körpers aufbraucht, welche in einer andern er- 
zeugt wird, ohne Rücksicht darauf, ob dieser Körper auch noch in 
andern, unabhängigen Reaktionen auftritt oder nicht, welche an der 
„Zusammensetzung“ der abzuleitenden Reaktionen mitbeteiligt sind. 

Bei der Verfolgung dieser Beziehungen wird man zweckmässiger- 
weise zunächst alle Vereinfachungen der Reaktionsgleichungen vor- 
nehmen, welche schon im allgemeinsten Falle möglich sind. Daher 
wird man die unabhängigen Reaktionsgleichungen auf die Form der 
Stammgleichungen bringen, z.B.: 


a, +m+n+.:+4=0 | 
b; +m;+%+..+9%= 0 
ER RE N a TE (4) 


Hm + +.. +9 = 0 
Ebenso wird man in jeder abzuleitenden Gleichung vorläufig nicht 
mehr als g—!-+-1 Körper zulassen, darunter immer wenigstens zwei 
abgeleitete Körper ab...!. Alsdann beginnt man, „stöchiometrische“ 
Voraussetzungen einzuführen. Erscheint in einer ableitbaren Reaktion 
ein abgeleiteter Körper, z.B. k, nicht, so ist auch das zugehörige u 
gleich Null. Es bleibt also nur noch übrig, über die Nichtbeteiligung 
von Stammkörpern zu verfügen, und zwar sowohl in den zugehörigen 
Stammgleichungen als auch in den abgeleiteten Gleichungen. Dabei 
muss man aber darauf achten, dass die gemachten Annahmen unter- 
einander verträglich seien. 
Um die Sache klarer machen zu können, wollen wir ein Beispiel 
mit geringerer Anzahl Körper vornehmen, etwa: 


a +m +mı+09+Pı 
bs +m; +%+%+p: 

63 +m;+n3+05+ Ps 

4 m +, +0+DPı 
tm +n;+0+Ps 


J 


Ian 
SOO0096060 
S 


3 


Es laute nun allgemein eine abhängige Reaktionsgleichung: 


++ m tn: +0, —=0. 


2 
E$ 


Über die Ableitung stöchiometrischer Gesetze, 323 


Die Nullsetzung p; ist dabei noch unstöchiometrisch, da sie immer 
zulässig ist; gleichwohl bestimmt sie das Verhältnis #, = 4,, in welchen 
sich die Reaktionen „verbinden“. In den Gleichungen; 


Km, + Um; + m; = 
un tem + u; = 
u +% + % = 


(6) 


| 
o oo 


müssen wir dann so viele Nullsetzungen vornehmen, dass sie auf eine 
von den folgenden Formen zusammenlaufen: 


Km, + Hm; = 
HN; + Un, = 0 
49, +4 =. 


Es bleibt uns unbenommen, auch noch z. B. m, = 0 zu machen, wo- 
durch auch noch m, = 0 wird; treiben wir aber die Sache nach dieser 
Richtung zu weit, so kommen wir in Widerspruch mit den Stamm- 
gleichungen, in welchen wir wenigstens zwei Stammkörper behalten 
sollen. 

Verteilen wir nun in (5) die Nullsetzungen derart, dass sie für 
jeden abgeleiteten Körper anders ausfallen, und verfolgen wir die Null- 
setzungen in den abgeleiteten Reaktionen, so weit als eben möglich, so 
kommen wir notwendig auf die einfachen Proportionen. Lassen wir 
aber in zwei oder mehrern Stammgleichungen die gleiche Verteilung 
von Nullen zu, so haben wir zwei Körper von qualitativ gleicher Zu- 
sammensetzung, deren chemische Verschiedenheit sich irgendwo in einer 
abgeleiteten Gleichung durch eine andere Verteilung der Nieten äussern 
muss. Die weitere Ausführung der Gedanken ist also nur noch eine 
Sache der Geduld; dass man dabei auf Daltons Gesetze kommen muss, 
ist klar. Es kommt aber doch auch schon etwas mehr heraus, als bei 
der Atomhypothese: Man sieht, dass die Grösse des Indexes in einer 
Formel im Zusammenhange mit der Anzahl abgeleiteter Reaktionen steht, 
die einfacher sind, als sie im allgemeinen sein könnten. 

Zweifellos wäre nun ein mathematischer Zeitgenosse, z. B. Lavoisiers 
fähig gewesen, diese Beziehungen zu durchblicken, wenn er eben nur 
ernstlich gewillt gewesen wäre, chemische Vorgänge mathematisch 
zu betrachten. Er hätte dann vor Richter und vor Dalton die 
stöchiometrischen Massengesetze ableiten können, und die chemichen 
Theorien wären damit für alle Zukunft auf eine richtigere Basis ge- 
stellt geblieben. 
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Auch ist ersichtlich, dass das neue, oben festgestellte Prinzip der 


Stöchiometrie gegen alle bisherigen einen wesentlichen Vorzug besitzt: 
es ist nämlich auch auf Phasen veränderlicher „Zusammensetzung“ 
anwendbar, aber mit einer gesetzlosen Veränderlichkeit der- 
selben unverträglich. Es ist also auch geeignet, erkennen zu lassen, 
welche Änderungen der Zusammensetzung von Phasen möglich, und 
welche unmöglich sind. Damit ist aber hoffentlich der Zutritt zu dem 
Probleme geöffnet, welches mir bei allen meinen Arbeiten seit mehr als 
15 Jahren vor Augen schwebte. 


Prag, böhm. techn, Hochschule, am 2. Mai 1908. 
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Zur Thermodynamik der Flüssigkeitsketten. 


Von 
P. Henderson. 


In einer vorläufigen Mitteilung!) habe ich eine allgemeine Formel 
für die Potentialdifferenz zwischen zwei beliebigen (verdünnten) Lö- 
sungen irgendwelcher Elektrolyte abgeleitet, und zwar unter der Voraus- 
setzung, dass die Lösungen durch eine kontinuierliche Reihe von Mi- 
schungen derselben in allen Verhältnissen in Verbindung gesetzt werden. 
Dies ist im Gegensatz zu der bekannten Nernst-Planckschen Ablei- 
tung, wo angenommen wird, dass die Lösungen aneinander grenzen, und 
dass dann eine Zwischenschicht durch Diffusion entsteht, worin der 
Konzentrationsübergang stetig vermittelt wird. Die Vorteile, die durch 
die erste Betrachtungsweise erzielt werden (siehe loc. eit.), sind, kurz 
gefasst, Erleichterung der mathematischen Behandlung des Problems und 
der Anwendung der gewonnenen Formel, Sicherheit der Messung und 
Ausdehnung der theoretischen Überlegungen auf Fälle, wo beliebige 
mehrwertige Ionen in Betracht kommen. 

Folgende Formel wurde erhalten: 


N ) „Der. (1) 
Fi +M)—UD, +P,) DO +P, 
Hier bedeuten die Grössen U und TV’ folgende Summen: 
I ma tw tu + 
=n4+ 026, + 65 = aa 
= UGW + UpegWw + ugs; + 
= 10 + ww; + to 


Mit: Clay... 


-— 
Fer | 


— 
FE | 
” 


Gl... 
bezeichnen wir die Konzentrationen der Kationen und Anionen in Lö- 
sung I, ausgedrückt in g-Äquivalenten pro Liter, mit: 

Us Up... 

u 9 Vp... 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 118 (1907)). 
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ihre Beweglichkeiten und mit: 


WWW... 
re 
ihre Wertigkeiten. 
U,U,V,V, sind die analogen Summen in bezug auf Lösung Il. 
Für den Fall, dass jede Lösung nur eine gelöste Substanz enthält 


mit Äquivalentkonzentration und Ionenbeweglichkeiten und -wertigkeiten: 
c, u, und v, und zw, und w,, 
bzw.: 6, % und ©, und @w, und ws, 


nimmt die Gleichung für das Potential von Lösung II gegen Lösung I 
folgende Form an: 


z-H __Uu-mWa-w—rn). „um Fr)e, 

F ww tr wm) — (Urs + r3%,)65 (U + v5 W,) 9 

Dies mag vielleicht übersichtlicher sein. Man sieht z. B., dass wenn 

die Lösungen gleich konzentriert sind, d. h. «, =r,, dann verschwinden 
gen | 1 2 

diese beiden aus der Gleichung. Wenn auch ein Ion den Lösungen 

g g 
gemeinsam ist, so verschwinden seine Beweglichkeit und Wertigkeit aus 


(2) 


dem Glied vor dem Logarithmus, und dieses Glied reduziert sich, falls 3 
die andern Ionen gleichwertig sind, auf den reziproken Wert dieser fi 
gemeinsamen Wertigkeit. a 


Unter diesen drei Bedingungen werden Gleichung (1) und die 
Plancksche Gleichung, bzw. ihre von Johnson verallgemeinerte Form 
identisch, und demgemäss natürlich kann man auch sehen, dass die 
Ketten, auf beiderlei Weise aufgebaut, identisch sind. 

Lösungen, die diese drei Bedingungen erfüllen, gehorchen auch 
dem Gesetz der Spannungsreihe. 

In der damals gegebenen thermodynamischen Ableitung von Glei- 
chung (1) wird eine Formel für die Verteilung der Elektrizitätsleitung 
auf den verschiedenen Ionen in einer gemischten Lösung abgeleitet, 
nämlich Gleichung (2)!) und die folgenden Gleichungen für v, und auf 
einer Stelle in der Mischungsschicht zwischen den beiden Lösungen 
angewandt. 

Es ist wohl denkbar, dass die Anwendung einer Formel, die für 
die Elektrizitätsleitung in einer homogenen Lösung abgeleitet wurde, 
auf eine Lösung, worin ein Konzentrationsgefälle vorhanden ist, auf 
den ersten Blick als Unrecht erscheinen könnte. In einer solchen 
Lösung bewegen sich die Ionen nicht nur unter dem Einfluss der elek- 


1) Loc. eit. S. 121. 


EEE 
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trischen, sondern auch unter dem der osmotischen Kräfte. Eine nähere 
Überlegung zeigt aber, dass darin keine Bedenken gegen die Ableitung 
zu finden sind. 

In dem stromlosen Zustand der Kette bildet sich ein solches Poten- 
tialgefälle in der Lösung, unter dessen Einfluss die Ionen sich infolge 
der elektrischen und osmotischen Kräfte so bewegen, dass die Gesanıt- 
konzentrationen an positiven, resp. negativen Ionen überall gleich bleiben. 
Mit andern Worten: es findet im ganzen eine Verschiebung von elek- 
trisch neutralen Substanzen statt. Dies ist ein irreversibler Prozess und 
liefert keine äussere Arbeit, deshalb ist er bei der Berechnung der 
elektromotorischen Kraft der Kette zu vernachlässigen. Beim Strom- 
schluss superponiert sich darauf der reversible Prozess der Stromleitung. 
Die Ionen bewegen sich also erstens infolge der Diffusion, die irrever- 
sibel ist, und zweitens infolge der Elektrizitätsleitung, welche reversibel 
ist. Die zwei Bewegungen addieren sich einfach. Für die zweite gelten 
die abgeleiteten Gleichungen, und da nur die zweite bei der Berech- 
nung der maximalen Arbeit berücksichtigt zu werden braucht, so ist 
die Anwendung dieser Gleichungen dabei gerechtfertigt. 


Über die Korrektion für unvollständige Dissociation der gelösten 
Elektrolyten. 


Gleichung (1) ist unter der Annahme vollständiger Dissociation des 
gelösten Elektrolyten abgeleitet worden. Bei praktischen Messungen 
trifft dies natürlich streng genommen nie zu. Man kann aber eine 
Korrektion dafür einführen, indem man mit der Ionenkonzentration «U 
anstatt mit der chemischen Konzentration © rechnet. « bedeutet hier 
den Dissociationsgrad: 1 
a —- (3) 


4 


Dies ist von Nernst, Negbauer und andern getan worden, und 
dessen Richtigkeit für Konzentrationsketten von Nernst theoretisch 
untersucht worden. Man nimmt an, dass der ganze Effekt von den 
Ionen herrührt, und dass die elektrisch neutralen Moleküle keine Wir- 
kung haben. Dann berechnet sich ein Konzentrationspotential, etwa in 
einer Salzsäurelösung, wie folgt: Denken wir F-Coulombs von der Stelle, 
wo die chemische Konzentration € ist, zu der Stelle geleitet, wo sie 
Ü’+dC ist. Dabei gelangen (1— x) g-Ionen H von der Konzentration 
«C' zu der Konzentration «Ü'+d(«C) und » g-lonen Chlor im umge- 
kehrten Sinne. Die dabei geleistete Arbeit ist nach bekannten Gesetzen: 
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u—v — dp 
dA= —— P i 
utv p 
und da der osmotische Druck proportional der Konzentration ist: 


a0 U—t „m A(eC) " 
dA=— a+ 2 RT > a « (2) 


Nun besteht zwischen « und (C eine Relation: 


a=y(C), (6) 
welche das Verdünnungsgesetz heisst. Führt man nun dafür nach 
Nernst das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz ein, differenziert man aus 
und integriert man den Ausdruck: 


ur pn 1 _A0.g(0) 
ur. C.y(C) de 


dA= — de (7) 


zwischen den Grenzen (, und (,, so bekommt man in der Tat: 


Be 


Be al). 
Be ei 
“ 


Boll 

D. h., die besprochene Korrektion ist gerechtfertigt. 
Man braucht aber über die Gestalt des Verdünnungsgesetzes keine 

bestimmte Annahme zu machen. Man kann schlechthin eine neue 


A= 


() 


“ut 


Variable: z.=9(0).C= al (9) 
einführen und integrieren: 
0=>6 mn * 
A -=/ gs u pr !® (10) 
Je ur x 
u—ı x 
AR I RThı 
ur BE X 
N u kauen! g 
ah RTIn an (8) 


Die Richtigkeit der Korrektion für Konzentrationsketten hängt also 
nicht, wie es in der zitierten Arbeit gesagt wird, davon ab, ob der 
Elektrolyt dem Ostwaldschen Gesetze gehorcht oder nicht. Sie setzt 
nur voraus, dass die wahre Ionenkonzentration nach der Arrhenius- 


schen Theorie gleich: Ci 
el = 


ist. (11) 


4 


ao 


Will man aber die Korrektion auf eine Flüssigkeitskette anwenden, 
so ist die Sache anders. Die Berechnung der E.K. einer Flüssigkeits- 
kette, die zu Gleichung (1) führt, setzt voraus. dass die Konzentrationen 
der vorhandenen Ionen in der Zwischenschicht von € bis Null variieren 
nach der Gleichung: Konz., = (1—x)C. (12) 


14 
1; 


Rn a 


mn nn 


ER N 
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Wenn nun in der einen Lösung die Konzentration eines Elektro- 
Iyten gleich € ist und sein Dissociationsgrad «,, dann variiert die Kon- 
zentration seiner Ionen in der Grenzschicht von «,Ü bis Null. Sie wird 
aber nicht nach der Gleichung: 

Konz., = (1—n)a, C (13) 
variieren, weil nämlich der Dissociationsgrad « nicht linear mit der 
Konzentration, also nicht linear mit « variiert. Sie genügt zwar der 
Gleichung: a? 


oder einer noch kompliziertern. Wenn « sehr nahe gleich eins ist, 
wird sie doch annähernd linear mit der Konzentration variieren. Dies 
findet aber erst in dem Bereich statt, wo man die Dissociation als 
praktisch vollkommen ansehen kann. Die Korrektion ist also für eine 
Flüssigkeitskette nicht theoretisch streng berechtigt. Aber wie schon 
von Nernst in der zitierten Arbeit bemerkt, ist sie bei stark disso- 
ciierten Elektrolyten in mässig verdünnten Lösungen sehr klein. Unter 
diesen Umständen ist also der Fehler, den man durch ihre Anwendung 
begeht, sicherlich viel kleiner als die Fehler, die aus andern Quellen 
stammen, und man kann sie mit Recht anwenden. 

Hierbei nimmt man jedoch an, dass die Natur und Konzentration 
der vorhandenen Ionen aus: 


“N (3) 


mit genügender Sicherheit zu erschliessen sind. Dies darf wohl bei 
binären Elektrolyten in verdünnten Lösungen der Fall sein. Aber wegen 
der stufenweisen Dissociation der ternären Elektrolyten, die im folgen- 
den untersucht werden, versagt dies bekanntlich, sobald « von eins merk- 
lich verschieden ist. Über den Verlauf der stufenweisen Dissociation 
sind wir noch völlig im Unklaren. Bei ähnlich konstituierten Körpern 
wird sie im allgemeinen vielleicht auf ähnliche Weise verlaufen. Aber 
das wird höchstens eine grobe Annäherung sein. Bei Untersuchung 
von Flüssigkeitsketten also, die mehrwertige Ionen enthalten, ist eine 
genaue Übereinstimmung zwischen Theorie und Erfahrung bisher nur 
bei weitgehender Dissociation zu erwarten. 


Experimentelles über Flüssigkeitsketten für verdünnte Lösungen. 
Die Nernst-Plancksche Formel für ein Flüssigkeitspotential ist 
von Nernst!), Negbaur?), Tower?) und andern für Lösungen binärer 


1) Wied. Ann. 45, 583 (1892. *) Wied. Ann. 44, 737 (1891). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 20, 198 (1896). 


ng 
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Elektrolyte, wo alle Ionen gleichwertig sind, schon eingehend geprüft 
worden. 

Später nahm K. R. Johnson!) das allgemeine Problem, wo die ge- 
lösten Elektrolyte nicht mehr binär angenommen werden, sondern als 
beliebig konstituiert zu denken sind, und wo jedem Ion eine beliebige 
Wertigkeit zugeschrieben wird, in Angriff. Dies führt aber zu sehr 
komplizierten mathematischen Ausdrücken, die sich für die praktische 
Berechnung von bestimmten Fällen gar nicht eignen. Wenn man alle 
Wertigkeiten gleich schreibt, dann wird die Rechnung viel einfacher, 
und man bekommt als Lösung die Plancksche Gleichung. Johnsou 
bemerkte, dass auch, wenn man nur alle Kationen, resp. Anionen unter 
sich gleichwertig schreibt, die Rechnung verhältnismässig leicht durch- 
führbar ist. Aber selbst dann ist die erhaltene Gleichung sehr kom- 
pliziert und ihre Auswertung umständlich und zeitraubend. Ich habe 
keine Anwendung oder Prüfung davon in der Literatur finden können. 

Formel (1) ist dagegen für das allgemeine Problem gültig und so- 
fort durch Einsetzen der Werte der Konzentration, Beweglichkeit und 
Wertigkeit der vorhandenen Ionen auszuwerten. Eine Prüfung davon 
für Lösungen von Salzen mit mehrwertigen Ionen schien mir also in- 
teressant. Es liegen zwei Methoden vor, um eine Formel für die Po- 
tentialdifferenz zweier Lösungen zu prüfen. 

Die erste besteht darin, dass man Ketten von der Form: 

Elektrode | Lösung | Lösung Elektrode 

I Be a II 
misst und die beiden Elektrodenpotentiale durch kapillarelektrometrische 
Messungen oder sonst zu bestimmen sucht. Die Summe von diesen, 
von der E.K. der Kette subtrahiert, liefert den einzelnen Potentialsprung 
zwischen den Lösungen. Diese Methode ist insofern gut, als sie wirk- 
lich eine Methode ist, die die Potentialdifferenz zwischen den beiden 
Lösungen hypothesenfrei zu bestimmen sucht. Leider sind die Mes- 
sungen der Elektrodenpotentiale erstens nicht genau genug ausführbar, 
und zweitens ist es noch unwahrscheinlich, dass die gemessenen Poten- 
tiale wirklich die Elektrodenpotentiale wiedergeben. Wir sind also auf 
die zweite Methode angewiesen, die in der Messung von Ketten der Form: 

Elektrode | Lösung . . Lösung | Elektrode 
1 I u | I 


mit gleichen Elektroden und Berechnung des Unterschieds der Elek- 
trodenpotentiale nach Nernst besteht. Man kann sich eigentlich von 


!) Drud. Ann. 14, 995 (1904). 
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der Nernstschen Theorie der Elektrodenpotentiale frei machen, wenn 
man mindestens drei Lösungen anwendet nach dem Schema: 


Elektrode | Lösung | Lösung | Lösung | Lösung ' Elektrode, 
I a I | 


Man misst aber hier die Summe von drei Potentialen, deren eine 
im allgemeinen das entgegengesetzte Vorzeichen von den beiden andern 
hat. Man kann also aus Messungen der kleinen resultierenden E.K. 
nicht mehr mit Sicherheit auf die einzelnen Potentialdifferenzen schliessen. 
Andere Möglichkeiten sind: 


Elektrode | Lösung ı Lösung | Lösung | Elektrode 
BE Weine Se 


wo I und Ill verschieden konzentrierte Lösungen desselben Elektrolyten 
sind und: 


Elektrode | Lösung | Lösung | 
re Pe RE ee 


i | 


Elektrode | 


Im zweiten Falle müssen die Lösungen ein gemeinsames Ion haben, 
und man muss annehmen, dass das Elektrodenpotential nur von der 
Konzentration desjenigen Ions in der Lösung abhängig ist, bezüglich 
dessen sie reversibel arbeitet, d. h., dass eine Kalomelelektrode dasselbe 
Potential gegen gleich konzentrierte HCl- und KCi-Lösungen aufweist. 
Im ersten ist man von dieser Annahme frei. Aber wenn man etwa 
das System: 

Kalomel | KCl HCl 
Elektrode | 0+.l-norm. | 0.1l-norm. 


hat und den Potentialsprung zwischen den Lösungen messen will, so 
kann man wahrscheinlich mit grösserer Genauigkeit nach dem letzten 
Schema eine Kalomelelektrode in die HOl-Lösung eintauchen und an- 
nehmen, die Elektrodenpotentiale seien gleich, als nach dem vorigen 
Schema das System: 


KCl | Kalomel 
 0.01-norm. | Elektrode 
anbringen und den Unterschied der Elektrodenpotentiale sowie den Po- 
tentialsprung 
AO 1 ı Ze 


0-l-norm. | 0.01-norm. 
berechnen. 


Es sind also durchweg Ketten nach dem letzten Schema benutzt 
worden. 
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Als Elektroden dienten meistens Quecksilber, depolarisiert mit Ka- 
lomel, und Quecksilber, depolarisiert mit Merkurosulfat. Es wurden 
immer zwei Stück von einer Elektrode hergestellt und nur, wenn sie 
auf Zehntelmillivolt übereinstimmten, für Messungen benutzt. 

Die Formel ist zunächst an Ketten, die durch Verbindungen gleich 
konzentrierter Lösungen von Schwefelsäure, Kaliumsulfat, Natriumsulfat, 
Lithiumsulfat und Ammoniumsulfat entstehen, geprüft worden. Ent- 
sprechend dem, was in Kapitel I gesagt worden ist, vereinfachen sich 
Gleichung (1) und die Johnsonsche Gleichung für diesen Fall auf: 


= I ee (14 
z 


Wenn aber die oben diskutierte Korrektion für die unvollkommene 
Dissoeciation eingeführt wird, sind die Konzentrationen der beiden Lö- 
sungen nicht mehr ganz gleich. Für die korrigierten Werte ist also 
Gleichung (1) in ihrer ursprünglichen Form benutzt worden. Die Werte 
der Leitfähigkeit für die Berechnung der Dissociationsgrade und die Ionen- 
beweglichkeiten sind den Tabellen von Landolt-Börnstein-Meyer- 
hoffer entnommen worden. Der Übersichtlichkeit halber werden die 
Werte der Dissociationsgrade in Tabelle X aufgeführt. Da Leitfähigkeits- 
messungen in verdünntem Ammoniumsulfat in der Literatur nicht zu 
finden waren, wurden einige solche Messungen in der üblichen Weise an- 
gestellt. Sie ergaben die in Tabelle IX aufgeführten Werte für die mole- 
kulare Leitfähigkeit. Daraus wurden durch Extrapolation die in Tabelle X 
für Ammoniumsulfat gegebenen Werte berechnet. Die Tabellen I— VIII 
enthalten die Resultate der Messungen, und zwar gibt die erste Kolumne 
die Konzentration der angewandten Lösungen an, die zweite den Unter- 
schied der Elektrodenpotentiale mit Hilfe der Nernstschen Formel, 


Tabelle 1. 
H,50,— K,SO, 

a a a, © el 5 aa u aan: ae 5 
Konzentration | Elektroden-E.K. | Kontakt-E.K. E.K. der zuumın Kite 
der Lösungen berechnet | berechnet | x 

g-Aqu. pro Liter | nach Nernst |‘ nach Gl. (1) | Berechnet | Gemessen 

0-1 — 00085 | 0-0194 ' 00149 | 0.0159 

0:04 00087 | 008 | 00161 | 00159 

0.03 | — 0.0035 | 0.0200 | 0.0165 00170 

0.02 | — 0.0032 0.0200 | 00168 | 0.0155 

0.01 0.0085 | ' 0.0114 

0.005 | | | 0.0070 

0:001 | | | schwankt 


ES 


RETTEN 
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2. B: a m; um an | ne = 


Konzentration | Elektroden-E.K. | Kontakt-E.K. | EEK. der ganzen Kette 
der Lösungen | berechnet | berechnet UREEELIIBEST THE iR 
s-Äqu. pro Liter | nach Nernt | nach Gl. (1) Berechnet 


Tabelle II. 
H,50, — Na,S0,. 


Gemessen 


0-1 | — 0.0038 | 0.0225 0-0187 0.0206 
0.04 | — 0:0025 | 0.0230 0-0205 0.0208 
0:02 


— 0.0022 | 0-0231 0-.0209 ' 0.0190 
0-01 | 


Tabelle III. 
K,S0, — Na,S0,. 


0-1 0.0012 0.0025 0.0037 0.0043 
0.04 | 0.0013 | 0.0027 | 0.0040 0.0046 
0.02 0.0009 0-0027 00086 ı 0.0041 
0.01 | ' 0.0033 


Tabelle IV. 
H,SO, — Li,S0,. 


0-1 00085 | 0.0243 ' 00208 | 0.0235 
0.04 — 0005 | 0.0246 0.0221 0.0232 
| 0.0246 | 


Tabelle V. 
K,SO, — Li,S0,. 


Tabelle VI. 
H,50, — (NH,),S0,. 


0-1 | — 0.0048 | 0.0198 ' 0.0150 0.0172 
0.04 | — 0.0033 0.0200 00167 | 0.0178 
0-02 — 0.0024 0.0205 00181 | 00173 


0-01 ' 0.0098 
Tabelle VII. 


g (NH,4SO, — Na,S0,. 

E 01 0.0007 0.0024 | 00031 | 0.0033 
$ 0.04 0-0008 0.0026 0.0034 | 0.0031 
R 0.0002 0:0026 0.0028 | 0.0020 
N | R 


Tabelle VII. 


5 (NH,),SO, — Li,S0,. 

H 0.1 | 0.0013 | 0.0041 ' 0.0054 | 0.0070 

i 0:04 0.0008 0.0041 ' 0.0050 0-0061 
0.0002 00042 | 
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Tabelle IX. 


Konzentration in 


| 
g-Aqu. (NH,)SO, | x 10° ) 
pro Liter | 
0:5 | 3830 | 76-0 
01 | 936 | 936 
0.05 | 502 | 100-4 
0:03 | 266 | 106-2 
Tabelle X. 
Dissociationsgrad. 
Konzentration y | v m RE RR 5 i 
g-Aqu. proLiter 50, | 3,50, | N@50, | iO, | (NHISO, 
01 0:58 | 02 | 068 0.67 071 
0:04 0.68 09 | 075 0.75 0:78 
0.02 07 | 084 ı 081 0-81 0.82 
0.01 | ..080 0-88 0-85 | = | = 


unter Benutzung des Dissociationsgrades berechnet, die dritte den Po- 
tentialunterschied der Lösungen nach Gleichung (1), die Konzentrationen 
gleichfalls durch Dissociationsgrade korrigiert. Die vierte und fünfte 
Kolumne zeigt den Vergleich zwischen berechneter und gemessener Ge- 
samtkraft der Kette. E.K. sind immer als positiv bezeichnet, wenn sie 
einen Strom vom erstgenannten Elektrolyten zum zweiten durch die 
Kette bewirken. 

Bei 0-1-norm. Lösungen fallen die berechneten Werte alle zu klein 
aus. Die Diskrepanz kommt daher, dass die Dissociation der Elektro- 
Iyte geringer wird. Diese geht selbst unter ?/, hinab, und die schon er- 
wähnte Schwierigkeit kommt daher sehr in Betracht. Dagegen von 
0-01-norm. Lösung ab, wo die Dissociation ungefähr 90°), beträgt, und 
wo man also eine gute Übereinstimmung erwarten sollte, stellt sich 
eine andere praktische Schwierigkeit ein. Die Löslichkeit des Merkuro- 
sulfats wird merklich, und die Elektroden werden also unzuverlässig. 
Dies äussert sich in einem schnellen Abfallen der elektromotorischen 
Kraft der Kette, wenn man die Verdünnung weiter treibt. Die be- 
rechneten Werte werden also nicht mehr angeführt, weil die gemessenen 
Werte kein Mass für das Flüssigkeitspotential mehr geben. Die Messungen 
sind bloss bei der Kette (4,80, | K,SO,) weitergeführt worden. In 
0-1-norm. Lösung ist keine elektromotorische Kraft mehr zu messen, 
sie schwankt bald in der einen, bald in der andern Richtung. Aber 
in dem Konzentrationsgebiete zwischen 0-1- und 0-Ol-norm. erhält 
man eine gute Übereinstimmung zwischen den berechneten und be- 
obachteten Werten. Auch bei Gegeneinanderschaltung von neutralen 


% 
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Salzen, Tabellen III, V, VII, VIII, wo die Kräfte sehr klein sind, trifft 
das zu. 

Tabelle XI enthält die Resultate der Gegeneinanderschaltung von 
0.1-norm. Lösungen der Chloride zweiwertiger Metalle. Dies ist der 
umgekehrte Fall von dem eben betrachteten, nämlich die Kationen sind 
diesmal zweiwertig und die Anionen einwertig. Die Formel reduziert 


sich auf x 
E= RT In Rei nr ; (15) 


Da die Salze nach Leitfähigkeitsmessungen alle von 74 bis 77%, 
dissociiert sind, so werden etwaige Unterschiede in dem Dissociations- 
grad nicht in Rechnung gezogen. Es wird nur der nach Gl. (15) be- 
rechnete Wert angeführt. 


Tabelle XI. 


0-1-norm. E.K. E.K. 0-1-norm. nH ;ı E.K. 
Lösungen von! Berechnet Gemessen | Lösungen von| Berechnet | Gemessen 
BatCl,CaCl, | 0.0005 0.0002 SrCl,MaCl, 0.0008 | — 0.0008 
Ba0l,SrCl, 0.0005 0.0005 SrCl,Zndl, 0.0007 | 0.0005 
CalkSrÜl, Null 0.0003 SrCkCuCl, | 0.0007 | 0.0012 
BaCl,MgQl, 0.0014 Null SrCl,Cddl, — ' 0.0059 
BaCl, Zul], 0.0013 0.0010 MaoCl,Zndl, Null 0.0007 
BaCl,Cull, 0.0013 0.0018 MgÜl,Cuül, Null 0.0011 
Ba(l,CdQl, —_ | 0.0077 Mg0l,Cat!, E= 0.0071 
CaCl,Mgll, 0.0008 | — 0.0006 Zncl,Oull, | Null ' 0.0003 
Call, Zntl, 0-0007 | 0.0008 Zncl,0a0|, | _ \ 0.0057 
Call,Cull, 0.0007 0.0015 Cucl, Call, — | 0.0055 
Call,Cacı, _ 0.0059 | | 


Da die Beweglichkeiten der Ionen alle sehr nahe gleich sind, zählen 
die berechneten Werte nur nach Zehntelmillivolt. Abgesehen von 
Messungen mit Kadmiumchlorid stehen die gemessenen elektromotori- 
schen Kräfte in bester Übereinstimmung damit. Die grösste Differenz, 
die anderthalb Millivolt beträgt, ist sehr leicht verständlich. Ein Unter- 
schied von 3%, in der Dissociation der beiden Salze würde schon einen 
Unterschied der Elektrodenpotentiale von 1 Millivolt hervorrufen. Dann 
sind auch wahrscheinlich Unterschiede in der stufenweisen Dissociation 
vorhanden. Drittens ist an die hydrolytische Spaltung der Salze der 
schweren Metalle zu erinnern. Ganz kleine Mengen von H-Ionen können 
schon wegen ihrer grossen Beweglichkeit viel ausmachen. 

Auch stehen die grössern Kräfte, die in Ketten mit Kadmiumchlorid 
als Glied gefunden wurden, in Übereinstimmung mit der bekannten 
Tatsache der Komplexmolekülbildung in Lösungen von Kadmiumsalzen. 
Man kann sich darüber aber keine Rechenschaft geben. 
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Die Resultate der Gegeneinanderschaltung von binären und ternären 
Chloriden sind in den Tabellen XII bis XV wiedergegeben. Die be- 
rechneten Zahlen werden wie in den Tabellen I bis VIII angeführt. 


Br 1 | u Iv u: 
0-.1-norm. 'Elektroden-E.K. Kontakt-E.K. | E.K. der ganzen Kette 
Lösungen von |ber. nach Nernst| ber. nach Gl. (1) | FREE PRRUEER 

Tabelle XI. 
HolBac, | 008 | 0025 | 008318 0.0340 
HClSrCl, | 0.0052 | 0.0285 | 0.0337 0.0360 
HClCatll, \ 0.0052 | 0.0285 | 0.0337 0.0550 
HCIMgCl, | 0.0048 0020 | 003 | 0.0335 
HClZnCl, | 0.0050 0.0300 | 0.0350 | 0.0365 
HCiCutl, | 0.0052 0.0307 | 0.0359 | 0.0379 
HCICacı, hs | nei | a 0:0497 
Tabelle XII. 
LiCiBadll, 0.0027 — 0.0044 — 0.0017 0.0028 
LiclCacll, | 0.0027 — 0.0039 — 0.0012 0.0028 
LicisrC, | 0.0027 — 0.0039 — 0.0012 0.0032 
Tabelle XIV. 
KClBall, | 0.0035 0.0015 0.0050 0.0091 
KClCall, 0.0035 0.0021 0.0056 0.0093 
KflSrCi, | 0.0035 0.0021 0.0056 0.0101 
Tabelle XV. 
NeClBall, | 0.0033 1 — 0.0008 0.0025 0.0048 
NatllCal!, 0.0033 — 0.0005 0.0028 0.0051 
NadlSrCl, 0.0033 — 0.0005 0.0028 0.0053 


In Tabelle XII findet man wieder eine sehr befriedigende Über- 
einstimmung zwischen den Zahlen der vierten und fünften Kolumne. 
Die grössten Abweichungen, die weniger als drei Millivolt betragen, 
sind auf die stufenweisen Dissociationen der ternären Elektrolyte 
zurückzuführen. Letztere äussert sich aber verhältnismässig viel mehr 
in Tabellen XIII bis XV, da die Beweglichkeiten der Ionen in Lösung Il 
bei diesen Ketten viel grösser sind im Verhältnis zu denen in Lösung |, 
als wie es in Tabelle XIII der Fall ist. Da der Unterschied zwischen 
den Beweglichkeiten der verschiedenen lonen bei diesen Ketten sehr 
klein ist, verursacht eine Abweichung zwischen der wirklichen Zu- 
sammensetzung von Lösung II und der, mit der man rechnet, eine 
korrespondierende grössere Abweichung zwischen der gemessenen und 
berechneten elektromotorischen Kraft. Auch sind die gelösten Salze in 
beiden Lösungen einander nicht ähnlich konstituiert, und danach kommt 
keine Kompensation der stufenweisen Dissociation des einen durch die 
des andern vor. Die in Kapitel II erwähnte Schwierigkeit kommt also 
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in den Tabellen XII bis XV in grossem Massstabe zur Geltung. Doch 
sind die gemessenen und berechneten Werte immer von derselben 
Grössenordnung. Ein grosser Teil des Fehlers wird natürlich auch bei 
den bereehneten Elektrodenpotentialen liegen. 

Um die Formel auch mit ungleich konzentrierten Lösungen zu 
prüfen, wurden die Chloride der Alkalimetalle und Salzsäure gewählt, 
und zwar in 0-1 und 0-05-norm. Lösungen. Tabelle XVI enthält die 
Resultate, die in derselben Weise wie früher angeführt werden. Die 
Kette ist immer eine 0-1-norm. Lösung des erstgenannten Salzes in 
Verbindung mit einer 0-05-norm. Lösung des zweiten. 


Tabelle XV1. 


FREE FREE PETE RUN RIETERR 
Elektroden-E. K.| Kontakt-E.K. 


nee | E.K. der ganzen Kette 
os ge 


ber. nach Nernst | ber. nach Gl. (18) 


Gemessen Berechnet 
HCIKCI 0-0181 | 0.0352 0.0533 0:0518 
KCIHOI 0:0151 | — 0.0214 — 0.0061 — 0.0046 
HOINaCl 0.0183 | 0:0390 0.0573 0.0557 
NaClHel 0.0148 | — 0.0267 — 0.0119 — 0.0100 
HÜlLicl 0.0186 | 0.0414 0.0600 0:0575 
LiCIHCI 0-0145 | — 0.0297 — 0.0152 — 0.0126 
KOlNaCl 0.0169 | 0.0030 0.0199 0:.0191 
NaCIKCl 0.0161 | — 0.0062 0-0099 0.0094 
KOlLiCI | 0.0171 | 0.0046 0-0217 0-0206 
LicIKol | 0-0158 | — 0.0095 0.0063 0.0063 
NaClLicl | 0-0169 | — 0.0017 0-0152 0:0124 
Li0lNeCl | 0.0161 — 0.0061 | 0.0100 0.0092 


Die Übereinstimmung ist wieder eine ganz befriedigende. Nur in 
einem Falle (N« Cl | LiCl) beträgt der Unterschied, der in Kolumnen IV 
und V gegebenen Zahlen mehr als 6°, der total berechneten Potentiale. 


Beziehungen für konzentrierte Lösungen. 


Elektromotorische Kräfte von Konzentrationsketten mit konzentrierten 
Lösungen sind von v. Helmholtz berechnet worden. Die Gesetze des 
osmotischen Druckes in konzentrierten Lösungen sind nicht bekannt, 
also kann man sich über die geleistete Arbeit bei Prozessen mit ge- 
lösten Stoffen oder Ionen keine Rechenschaft geben. Es ist also un- 
möglich, den Potentialunterschied zwischen zwei konzentrierten Lösungen 
zu berechnen. Wir können ihn aber auch nicht messen, weil wir keine 
Theorie der Elektroden in konzentrierten Lösungen haben. Aber wenn 
man den Vorgang in der ganzen Kette betrachtet, kann man ihn durch 


Destillationen von Dämpfen rückgängig machen und die maximale 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LX1II. 22 
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Arbeit des Prozesses berechnen. Man kann entweder durch Destillation 
des verdampften Lösungsmittels oder durch Destillation des Dampfes des 
gelösten Stoffes verfahren. Ganz entsprechend können wir jetzt für 
eine Kette, die einen Kontakt zweier heterogener Lösungen enthält, die 
elektromotorische Kraft berechnen. Wir nehmen z. B. die Kette 


| I | LI 
Kalomel- | konzentrierte konzentrierte Kalomel- 
elektrode ;  HA0Ol-Lösung |  KCl-Lösung elektrode 


Wenn F-Coulombs durch die Kette von der HCI-Lösung geschickt 
werden, so zersetzt sich ein Äquivalent Kalomel an der ACI/-Elektrode 
in metallisches Quecksilber und Chlorionen. An der andern Elektrode 
treten Chlorionen und Hg zu einem Äquivalent Kalomel zusammen, das 
sich aus der gesättigten Lösung ausscheidet. Die Vorgänge an den 
Elektroden heben sich bei der Rechnung also auf. 

Jetzt betrachten wir die Lösung 1, d. h. die Salzsäurelösung. An 
der Grenze (Elektrode | Lösung I) werden 1 g-Äquivalent C/-Ionen der 
Lösung entzogen. An der Grenze (reine Lösung I | Mischungsschicht) 
werden (1—n,) g-Äquivalene F-Ionen der Lösung I entzogen, aber n, 
q-Äquivalente C/-Ionen hinzugefügt. 

Hier bedeutet », die Überführungszahl des Chlors in Salzsäure. 
Betrachten wir den Vorgang also nach beendigtem Stromfluss, so werden 
im ganzen (1—n,) g-Äquivalente Salzsäure der Lösung I entzogen. Sie 
werden aber nicht auf Lösung II, wo die Konzentration an Salzsäure 
Null ist, überführt, sondern auf alle Teile der Mischungsschicht verteilt. 
Durch ähnliche Überlegungen finden wir auch, dass (1 — n,) 9-Äqui- 
valente KCl der Mischungsschicht entzogen und auf Lösung II: über- 
führt werden. 

Betrachten wir wieder eine Stelle in der Schicht, wo die Lösung 
aus x-Teilen Lösung II und (1— x) Teilen Lösung I besteht, wenn 
F-Coulombs durch die Kette fliessen. Am Ende besteht der Vorgang 
aus einem Transport von m, g-Äquivalente Salzsäure und m, g-Äqui- 
valente Chlorkalium von hier aus nach der Stelle, wo x zu c+dx ge- 
worden ist!). Hier geben »», und m, die Anzahl Äquivalente H-Ionen, 
resp. K-Ionen, die durch den Querschnitt in einer Lösung dieser Zu- 


!) Der Fall, dass die Lösungen kein gemeinsames Ion haben, würde natürlich 
komplizierter sein. Wären die Lösungen z.B. von AB und CD, so würde man 
den Vorgang durch Destillationen von AB, CD und Lösungsmittel, wie das unten 
beschrieben wird, im allgemeinen nicht rückgängig machen können, weil durch 
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sammensetzung gehen, wenn F-Coulombs durch die Kette fliessen, an. 
Der Vorgang der Elektrizitätsleitung besteht natürlich aus einer Wande- 
rung von H- und K-Ionen in der einen und Cl-Ionen in der entgegen- 
sesetzten Richtung. Die Änderung der Kette nach Stromfluss aber 
kann man sich als den obigen Transport von Salzsäure und Chlorkalium 
vorstellen. 

Nun kann man beliebige Änderungen in einem System von »- 
Komponenten durch Destillationen von (e—1) Komponenten verursachen. 
In einer Konzentrationskette, wo zwei Komponenten vorhanden sind, 
kann man die gewünschte Änderung durch Destillation entweder des 
Lösungsmittels oder des gelösten Stoffs hervorrufen. Man nimmt die 
Komponente, deren Druck im gasförmigen Zustande als Funktion der 
Konzentration der Lösung man kennt. 

In diesem Falle kann man mit Destillationen von zwei von den 
Körpern Salzsäure, Kaliumchlorid und Lösungsmittel die nötigen Mengen 
von HCl und KCl von der Stelle © + dx zu der Stelle x zurückbringen. 

Kennt man z. B. die Partialdrucke 7,2, von den Salzen über allen 
in der Schicht vorkommenden Lösungen, dann kann man einfach ein 
erosses Volumen Lösung von der Zusammensetzung «-Teile II und 
(1—x) Teile I nehmen, und gleichfalls für die Lösung mit (c + da) 
Teilen II. Dann destilliere man »n,-Äquivalente FC/-Dampf von dem 
Raume über dem Gemisch II zu dem Raume über dem Gemisch I und 
ebenfalls »2,-Äquivalente AC/-Dampf. Die geleistete Arbeit ist 


E — m, RT _ — m; RT ze (16) 

Wenn man »n,. m,, 2, und x, als Funktionen von x in dem Be- 
reich 0<&@<{1 kennt, dann kann man diesen Ausdruck für die ganze 
Schicht integrieren und damit die E.K. der Kette berechnen. 

Oder wenn man die Partialdrucke von einer gelösten Substanz und 
von dem Lösungsmittel über alle in dem Bereich kommenden Lösungen 
IP kennt, dann kann man durch Destillationen von etwa 7Cl und Lösungs- 
mittel die durch den Stromvorgang hervorgebrachte Änderung des Systems 
rückgängig machen und die dabei geleistete Arbeit berechnen. 

Die nötigen Kenntnisse für die allgemeine Prüfung dieser Betrach- 
tungen stehen aber zurzeit nicht zur Verfügung. Die Messungen von 
Dampfärucken und Partialdrucken von Lösungen von flüchtigen Stoffen 


Elektrizitätsleitung in der gemischten Schicht da selbst die Körper AC und BD 
entstehen würden. In diesem Falle musste man also, wenn überhaupt, mit Ionen 
rechnen. 
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sind auch sehr umständlich. Wasserdampfdrucke sind über einer An- 
zahl von Lösungen gemessen worden. Partialdrucke des gelösten Stoffs 
mass Dolezalek!) für FCI-Lösungen bei 30% Die Lösung fängt an. 
einen messbaren Druck von HCl bei der Konzentration fünffach nor- 
mal aufzuweisen, und die Messungen erreichen von dieser Konzentra- 
tion bis zur gesättigten /2C7 mit einer Konzentration von etwa 12.25- 
norm. Messungen in ternären Systemen liegen nicht vor. Ich habe 
aber diese Messungen für die Prüfung der oben angestellten Betracl- 
tungen benutzen können, indem ich Salzsäurelösungen, mit Bleichlorid 
gesättigt, genommen habe. Dampfdrucke von Bleichlorid sind natürlich 
nicht bekannt. Sie sind aber auch nicht nötig, da das gelöste Blei- 
chlorid immer im Gleichgewichte mit festem Bleichlorid ist, also überall 
das gleiche thermodynamische Potential hat. Streng genommen sind 
die FCI-Drucke auch nicht bekannt. Die Konzentration der Lösungen 
an Bleichlorid ist aber so gering, dass man dessen Einfluss auf den 
Partialdruck der Salzsäure vernachlässigen und annehmen kann, dass 
der HCI-Druck über Konzentrationen von 5-norm. aufwärts bekannt ist. 
Kalomelelektroden können nicht in solchen Lösungen angewandt werden. 
Silberelektroden mit Chlorsilber depolarisiert, sind aber anwendbar. Es 
wurden also Ketten von folgender Form gemessen: 


Silber- konz. HCI-Lösung gesättigte | Silber- 
elektrode | mit PbÜl, gesättigt | PbCl,-Lösung | elektrode 


und der Unterschied zwischen der E.K. jeder dieser Ketten und der 
E.K. der ähnlichen Kette, wo aber die links stehende Lösung 5 g-Mole- 
küle Salzsäure pro Liter enthält, berechnet. Der Unterschied der E. K. 
dieser Ketten mit F' multipliziert, ist gleich der Arbeit, die geleistet 
wird, wenn m, g-Äquivalente Salzsäure und , g-Äquivalente Blei- 


Le 


chlorid von der angewandten Lösung zu der fünffach normalen Lösung 
gelangen. m, und m, können aber in der Zwischenschicht variieren. 
Aus obengenanntem Grunde braucht man das Bleichlorid nicht in Rech- 
nung zu ziehen. Ferner kann bei Lösungen, die mehr als 5 g-Moleküle 
Salzsäure pro Liter enthalten, die Stromleitung durch Bleichlorid im 
Verhältnis zu der durch Salzsäure vernachlässigt werden. Für »», können 
wir also (1—n) setzen, wo n die Überführungszahl des Chlors in Salz- 
säure bedeutet. Die geleistete Arbeit ist also gleich: 


1 847 


Co 
A=—RT [Un 7y0 46 (17) 


Cı 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie %6, 321 (1898). 
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wo IT den Partialdruck der Salzsäure über der Lösung bedeutet, C 
die Konzentration der Lösung, €, die der angewandten Lösung und O, 
die der 5-norm. Lösung. Messungen der Überführungszahl » von kon- 
zentrierten Salzsäurelösungen liegen in der Literatur noch nicht vor. 
Daher wurden sie zunächst vorgenommen, und zwar mit dem Apparat 
und nach der Methode, die von Nordström!) für konzentrierte Kali- 
lauge auf Veranlassung von Prof. Dolezalek benutzt wurden. Die 
Analysen erfolgten durch Bestimmung des spezifischen Gewichts. Mit 
Salzsäure kann man aber nur die Kathodenflüssigkeit analysieren, und 
die Resultate sind infolgedessen nicht ganz so genau. Die Messungen 
wurden bei einer Temperatur von 30° ausgeführt, weil die Partialdruck- 
messungen von Dolezalek bei dieser Temperatur erfolgten. Es wur- 
den Lösungen der Konzentrationen ungefähr 6-norm. und 8-norm. ge- 
nommen. Die Resultate enthält Tabelle XVII. Innerhalb der Fehler- 
erenze bekommt man in beiden Fällen als Resultat: 
n = 0.17. 

Bei der Integration der Gleichung (17) kann » also als konstant ange- 
sehen werden, und wir bekommen: 


ZI, 
RT "AI 
E—E=- u % (1— ”. m; 
Hy 
= mb (18) 
0 


Die nach dieser Gleichung berechneten Werte wurden zu der gemessenen 
E.K. der Kette mit fünffach normaler Salzsäure addiert und in Ko- 
lumne 3 der Tabelle XVIII eingestellt. 

Die Elektroden wurden in folgender Weise hergestellt. Es wurde 
reines Silberblech genommen und ein Kreis von etwa 2qcm mit einem 
anhaftenden drahtförmigen, etwa Scm langen Stück ausgeschnitten und 
sorgfältig gereinigt. Der flache Teil wurde mit einer Paste aus frisch 
vefälltem Chlorsilber mit der betreffenden Lösung verrieben, bedeckt 
und das drahtförmige Stück durch einen Kork gezogen. Der Kork 
wurde dann in das eine Ende eines etwa 15 cm langen Rohres hinein- 
gesteckt und mit Marineleim gut wasserdicht gemacht. Das Rohr wurde 
dann mit der Lösung gefüllt und, um das Chlorsilber gegen Licht zu 
schützen, aussen mit einer dunkeln Paste bestrichen. Die beiden Rohre 
für eine Kette wurden in ein Wasserbad von 30° getaucht und mit- 
einander durch ein mit gesättigter Bleichloridlösung gefülltes Heberrohr 
verbunden. Nur eine Art von Trennungsschicht ist in diesem Falle 


!) Z. f. Elektroch. 13, 35 (1907). . 
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möglich, da die Lösung überall mit Bleichlorid gesättigt ist. Die Zu- 
leitungsdrähte wurden im Wasserbad durch dünne Gummischläuche 
isoliert. 

Tabelle XVIII enthält die Resultate. Kolumne1l gibt die Konzen- 
tration der einen Lösung an Salzsäure. Die andere Lösung war immer 
gesättigtes Bleichlorid, Kolumne 2 enthält die gemessenen E.K. und 
und Kolumne 3 die in der oben beschriebenen Weise berechneten Werte. 
Die Messungen reichten bis zur Konzentration von 9 normal hinauf. 
Weiter konnten die Rechnungen nicht verfolgt werden, weil bei diesen 
Salzsäurekonzentrationen die Löslichkeit des Bleichlorids zu steigen be- 
ginnt und bald so hohe Werte erreicht, dass die Annahmen, das Blei- 
chorid beeinflusse den Druck der Salzsäure nicht und leite keinen merk- 
lichen Teil des Stromes, nicht mehr zulässig sind. 


Tabelle XVII. 


Überführungszahl konzentrierter Salzsäure. 
Versuchsnummern | I I | u IV v1: AT 
Konz. der Lösung | | | | | | | 
g-Mol. proLiter | 605 | 605 | 11! 611, 593 | 8831| 831| 831 
Konz. der Lösung in | | | | | 
Prozenten | 20.4 | 20.4 | 206 | 20.6 120 267 | 267 | 26-7 


Zeitdauer in Minuten 300 300 240 1850 180 180 180 180 
Stromstärke in Amp. | 05 | 05| 05, 055 055 | 053 | 0.53 | 0.53 
Gewicht des katho- | | | | | 

dischen Teils 2950 275-6 1288-0 290.1 283-5 290.1 1281-5 287-3 
Spez. Gewicht der | | | | 

„Lösung 1.102 1.102) 1.103 1.103 1.100) 1.135 1.135) 1.135 
(Anderung des spez. | | | | 

Gewichts) 05° 119 116 | |7ı Io | ‘66 |8 
Kathodenveriust in e | 0.674 0.613 0.492) 0.397 0.382) 0.381. 0.3501 0.387 

n | 0.180 0.164 0.165 0-4177 0.171 0.176 0.162) 0.179 


Tabelle XVILl. 


Konz. d. einen E.K. der Kette 
Lösung in g-Mol 
pro Liter Berechnet | Beobachtet 
2 — 12.0228 
3 — 1.081 
4 ee 
5.0 _ | 0.339 
5-5 0.347 | 0.349 
6-0 0.355 0.359 
6-5 0.361 , 0.864 
7:0 0.367 | 0.369 
7-5 0.374 | 08376 
8.0 0398 | 0.336 
8-5 041 | 0408 
9.0 0.419 | 0-421 


= 
4 
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Die Übereinstimmung zwischen den berechneten und gemessenen 
E.K. ist ganz befriedigend. 


Über die Anwendung der abgeleiteten Formel. 

Streng genommen gilt die Formel (1) nur, wenn der Übergang 
von der einen Lösung zu andern durch eine kontinuierliche Reihe von 
\ischungen der beiden Lösungen vermittelt wird. Dies ist aber im 
allgemeinen in der Praxis nicht der Fall. Gewöhnlich wird ein Kon- 
takt zwischen zwei Lösungen durch Eintauchen eines mit der minder- 
dichten Lösung gefüllten Rohrs in die andere Lösung herbeigeführt. 
/uweilen verstopft man das Rohr mit Watte, um die Vermischung der 
beiden Flüssigkeiten zu verhindern. Das Potential, das man in dieser 
Weise misst, genügt aber ebensowenig den Bedingungen, unter welchen 
die Plancksche Formel abgeleitet ist. 

Theoretisch kann die Übergangsschicht so verschieden zusammen- 
gesetzt sein, um Unterschiede in der Potentialdifferenz, die sehr be- 
trächtliche Bruchteile des ganzen Wertes derselben sein können, zu 
verursachen. Die in der Praxis vorkommenden Grenzschichten werden 
aber nicht allzusehr voneinander verschieden sein. Und da die be- 
rechneten Werte der Flüssigkeitspotentiale gewöhnlich nur als Korrek- 
tion zum Gebrauch kommen werden, so wird auf eine Korrektion der- 
selben nichts ankommen. 

Die nach Gleichung (1) berechneten Werte werden also eine voil- 
kommen ausreichende Annäherung darstellen. Der Unterschied zwischen 
diesen und den nach der Planckschen Formel berechneten Werte wird 
im allgemeinen kleiner sein als der Unterschied zwischen beiden und 
der wirklich vorhandenen Potentialdifferenz, die sich mit der Zeit und 
den äussern Umständen ändern wird. 

Die Formel von Planck gilt nur für Lösungen, in denen die 
Ionen alle gleichwertig sind, und bedarf der Auflösung einer kompli- 
zierten transzendenten Gleichung. Die Erweiterung der Formel nach 
Johnson für den Fall, wo alle Kationen und alle Anionen resp. gleich- 
wertig sind, erhöht die mathematischen Schwierigkeiten erheblich. Es 
liegen keine Anwendungen der von ihm abgeleiteten Gleichung in der 
Literatur vor. 


Gleichung (1) ist dagegen für ganz beliebige Lösungen gültig und 
sofort durch Einsetzen der Werte der Konzentrationen und Beweglich- 
keiten der Ionen auszuwerten. 

Zum Vergleich der nach beiden Gleichungen berechneten Werte 
nehmen wir die berechneten Flüssigkeitspotentiale in der vor kurzem 
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veröffentlichten Arbeit von W. Palmaer: — Über das absolute Poten- 
tial der Kalomelelektrode“!). Der Verfasser hat die Plancksche 
Gleichung durch sukzessive Approximation aufgelöst und die unten in 
Tabelle XIX, Kolumne 3 gegebenen Zahlen erhalten. Die nach Gleichung (1) 
berechneten Zahlen befinden sich in Kolumne 4. 

Tabelle XIX. 


| Potentialdifferenz d. Lösungen 


| 


Lösung | ös nach Planck nach GI. (1) 
e- E een | berechnet in | berechnet in 
Millivolt | Millivolt 

0-.1-norm. KC1 + 0-1-norm. Essigsäure | 0-.1-norm. KC1 | 0-81 0.82 
= + 0.08 „ in | | 0-72 0-73 
z 004 „ es | “ | 0-53 0.52 
Re + 0-02 „ ® | e | 0.38 0-38 
” + 0.01 ” ” ” | 0.27 | 0.25 
„ + 0.005 ”„ „ | „ 0-18 | 0-18 
2 + 0.001 „ 2 % 0:05 | 0:07 


Wie man sieht, sind die beiden Reihen von Zahlen praktisch iden- 
tisch. Das kommt daher, dass der Unterschied in der Zusammensetzung 
der Lösung nur klein ist. Wenn dieser grösser wird, können die beiden 
Werte etwas mehr voneinander abweichen. Da aber keins von beiden 
vollkommen streng gilt, und da sie wahrscheinlich voneinander weniger 
abweichen als von der in der Versuchsanordnung herrschenden Potenial- 
differenz, so kann man sich die Arbeit der Auflösung der Planck- 
schen Gleichung, selbst in den Fällen, wo sie gültig ist, ersparen. In 
der Praxis kommen aber sehr häufig mehrwertige Ionen zum Gebrauch, 
und für diese ist Gleichung (1) bis jetzt die einzige gültige Formel. 

Jedoch findet man in der Literatur?) solche Potentiale „nach Planck“ 
berechnet“. Diese Rechnungen sind natürlich ganz unberechtigt. 

Will man aber zur Kontrolle die Plancksche Formel in den Fällen, 
wo sie gültig ist, auswerten, dann ist Gleichung (1) der leichteste Weg, 
um eine erste sehr gute Annäherung für die Plancksche $-Funktion 
zu finden, die man dann durch das Newtonsche Verfahren oder der- 
gleichen verbessern kann. Die Fälle, wo die Theorie nicht oder nur, 
um eine Idee der Grössenordnung der betreffenden E.K. zu geben, an- 
wendbar ist, sind nur die Fälle, wo bisher jede Theorie versagen muss, 
nämlich wo die Natur und Konzentration der vorhandenen Ionen un- 
bekannt ist. Dies kommt, wie schon im Kapitel II und III bemerkt, 
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von der stufenweisen Dissociation von Elektrolyten, die sich in mehr 
als zwei Ionen spalten, sowie auch von der hydrolytischen Dissociation 
der Salze der schwachen Basen oder Säuren. Selbst hier, wenn man 
Lösungen ähnlich konstituierter Salze gegeneinander schaltet, wird die 
Abweichung durch gegenseitige Kompensation vermindert werden. Bis 
unsere Kenntnisse über den Verlauf der Dissociation in derartigen Lö- 
sungen und über den Beweglichkeiten der dadurch entstehenden Ionen 
erösser geworden sind, kann man sonst in solchen Fällen die Theorie 
nur bei weitgehender Dissociation anwenden. 

Zum Beschluss kann der hauptsächlichste Inhalt dieser Arbeit wie 
folgt rekapituliert werden. | 

Potentialdifferenzen von Lösungen wurden auf eine neue Weise 
bestimmt, nämlich mit einer Übergangsschicht, die durch Mischung an- 
statt Diffusion hergestellt wird. Dadurch wird deren experimentelle 
Ermittlung sicherer und die Berechnung für das allgemeine Problem 
zweier beliebigen Lösungen zugänglich. 

Die abgeleitete Formel wurde an Lösungen, die mehrwertige Ionen 
enthalten, geprüft. 

Da die Unterschiede der Werte von Flüssigkeitspotentialen, auf 
verschiedene Weise gemessen, wenigstens viel kleiner sind als die 
Potentiale selbst, kann die Formel benutzt werden, um Näherungswerte 
für Potentiale zu finden, wo die Übergangsschicht nicht durch reine 
Mischung hergestellt wird. Dabei ist sie auf ganz beliebige Lösungen 
anwendbar und mühelos auszuwerten. 

Die Berechnung wurde auf thermodynamischem Wege ausgeführt 
und die Ausdehnung für konzentrierte Lösungen zugänglich gemacht. 

Soweit die vorhandenen Daten ausreichten, ist dies an einem Bei- 
spiel geprüft worden. 

Mit Freude ergreife ich die Gelegenheit, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dolezalek, sowohl für die Anregung zu dieser 
Arbeit, wie auch für seine mir stets in der liebenswürdigsten Weise zu 
teil gewordenen Ratschläge meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Nichtelektrolytische Auflösung von Quecksilber 
in Wasser und andern Flüssigkeiten. 
Von 
A. Christoff. 
(Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Universität Sofia. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


Nernst!) schreibt den Metallen nur eine elektrolytische Auflösung 
zu. Bei dieser Art Auflösung werden von den Metallen unwägbar 
kleine Mengen aufgelöst. Speziell für das Quecksilber sagt Nernst. 
dass es als ein edles Metall eine sehr kleine Lösungstension besitze. 

Fischer?) hat gefunden, dass bei Ausschluss äusserer Einwirkung 
die Potentialdifferenzen der ungeschlossenen Ketten: Metall—Metallsalz- 
lösung—Platin langsam gleich Null werden. Innerhalb weniger Stun- 
den geschieht dies beim Schütteln. Solche Metalle sind: Cx, Hg, Ay. 
Es wird der Begriff der chemischen Lösungstension berührt, der infolge 
das Metall ohne Mitnahme positiver Ladung sich auflöst. Dabei 
findet an der Anode folgende Reaktion statt: 

Cu + Cu" 22 0u. 

Der Elektrolyt ist nun in der Lage, das Potential des Kupfers auf 
Platin zu übertragen, indem sich Spuren C« am Platin als Kathode 
abscheiden (2? Cu = Cu” + Cu). 

Es ist bekannt, dass Wasser, welches mit Quecksilber geschüttelt 
wurde, giftige Eigenschaften erhält. Man kann jedoch nicht sagen, ob 
diese Giftigkeit von im Wasser gelöstem Quecksilberoxyd, welches sich 
möglicherweise bilden kann, oder von Quecksilberdämpfen oder von 
beiden gleichzeitig herrührt. Der Gedanke, dass Quecksilberdämpfe im 
Wasser aufgelöst sind, hat sogar grosse Wahrscheinlichkeit für sich, 
denn wenn man bedenkt, dass das Quecksilber bei gewöhnlicher Ten- 
peratur verdampft, und dass seine Dämpfe wie alle Gase, wahrschein- 
lich auch vom Wasser absorbiert werden können. Dabei wird, wie 


1) Theoretische Chemie, 4. Aufl. 701. 
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Ostwald!) bemerkt, zwischen einer Lösung von flüssigem und einer 
solehen von dampfförmigem Quecksilber kein Unterschied bestehen, da 
es bei einer Lösung nur auf ihren tatsächlichen Zustand und nicht auf 
die frühern Aggregatzustände ihrer Bestandteile ankommt. 

Dammer?) zitiert zwei Arbeiten von Wiegers und Anthon, 
welche Autoren behaupten, dass das Quecksilber in siedendem Wasser 
löslich ist. Jedoch dieser Behauptung ist in zwei spätern Arbeiten von 
Favort und Paton entschieden entgegengetreten worden. Letztere phar- 
mazeutische Arbeiten sind mir im Original leider nicht zugänglich ge- 
wesen. 

In einer Reihe von Versuchen habe ich eine der obenerwähnten 
Fragen zu lösen versucht, ob nämlich Quecksilber in Wasser tatsächlich 
als Dampf sich auflösen kann. 


I. Emulsion. 


Reinigen des Quecksilbers. Das Quecksilber, welches für die Ver- 


2 suche verwendet wurde, war als chemisch rein von Merck in Darm- 
Er stadt bezogen. Es wurde auf dem bekannten nassen Wege gereinigt, 


darauf getrocknet und im Vakuum destilliert. Die Luft wurde dabei 
mit einer Quecksilberpumpe herausgezogen. Das Quecksilber destillierte, 
ohne zu spritzen. 

Schüttelt man Quecksilber stark mit Wasser, so gibt das Filtrat 
mit 7,S keine Trübung, verglichen mit reinem Wasser, durch welches 
dieselbe Menge Schwefelwasserstoff geleitet war. Verdampft man je- 
doch dieses Filtrat im Vakuum bei einer Temperatur von 40— 45° bis 
zu einer Verminderung auf !/,, (1 Liter zu 50 cem), so fängt die Flüs- 
sigkeit schwach zu opalisieren an. Behandelt man nun diese zurück- 
gebliebene Flüssigkeit mit 7,S, so bemerkt man wohl eine Trübung. 
3 Diese Trübung rührt jedoch von dem emulgierten Quecksilber her. Es 
ist bekannt, dass Quecksilber, mit Fett verrührt, in sehr kleine Kügel- 

chen sich zerteilen kann. Man hat solche Kügelchen gemessen°®) und 
gefunden, dass einige derselben kleiner als 0-001 mm Diameter hatten. 
Wenn man Quecksilber mit Wasser stark schüttelt, so zerteilen sich 
ebenfalls in ihm solche kleine Quecksilberkügelchen, und wenn dieses 
; Wasser bald nach dem Schütteln filtriert wird, so gehen durch das 
Filter sogar so grosse Kügelchen, dass man sie auch mit dem Mikro- 


!) Grundlinien der anorganischen Chemie, 167 (1900). 
?) Band II, 2, 837. 
*) Dammer, Band II, 2, 836. 
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skop bei einer Vergrösserung mit Imersion von 800—1100 wahrnehmen 
kann. Dass diese Kügelchen Quecksilber sind, erhellt daraus, dass sie 
nach dem Verdampfen des Wassers auf dem Öbjektivgläschen zurück- 
bleiben, und erst, wenn man mit konzentrierter Salpetersäure auf die- 
selben wirkt, vergehen sie. Beim ruhigen Stehen des Wassers sinken 
die grössern Kügelchen zu Boden und vereinigen sich wieder mit der 
grössern Menge des Quecksilbers. Es ist jedoch sicher, dass sehr kleine 
Kügelchen sich im Wasser lange Zeit schwebend erhalten können. 
Diese Versuche belehrten mich, dass bei allen nachfolgenden Versuchen 
jedes Schütteln des Quecksilbers zu vermeiden sei. 


% 
I. Diffusion des Quecksilberdampfes durch Wasser, verdünnte 
Säuren und Kalilauge. 


Barfoed!) gibt eine Methode an, mit welcher man sehr bequem 
kleine Mengen Quecksilberdampf erkennen kann. Dieselbe besteht darin, 
dass die Dämpfe Goldchloridlösung reduzieren und auf der Oberfläche 
der Lösung Gold abscheiden, was leicht zu sehen ist. Ich wiederholte 
viele seiner Versuche und habe sie bestätigt gefunden; deshalb bediente 
ich mich dieser Methode zur Lösung der obengestellten Frage. 

a. Ich goss in einen Exsikkator, der nicht eingefettet war, destil- 
liertes Wasser. Da hinein wurde ein Porzellantiegelchen, das vorher 
ausgeglühtt und mit einer 1°),igen Goldchloridlösung gefüllt war, 
gestellt. Der Exsikkator wurde vier Tage im Dunkeln gelassen; es 
zeigte sich jedoch keine Reduktion. Auf diese Weise werden die Ge- 
fässe, Gase und Flüssigkeiten, welche für die nachfolgenden Versuche 
benutzt wurden, daraufhin geprüft, ob sie nicht selbst, von sich aus 
oder durch Verunreinigung die Goldchloridlösung reduzierten. Nun goss 
ich durch einen in das Wasser des Exsikkators eingetauchten Trichter 
Quecksilber durch das Wasser, welches dasselbe in einer Schicht von 
lem Dicke bedeckte. Schon nach 24 Stunden zeigte sich die von 
Barfoed beobachtete charakteristische Reduktion des Goldchlorids. Macht 
man den Versuch mit einer 3cm dicken Wasserschicht, dann ist die 
Zeit, bis sich diese Reduktion zeigt, viel grösser. 

b. Jetzt könnte der Gedanke aufkommen, dass sich im Wasser 
H,O, bilde, das in gewissen Fällen die Reduktion des Goldchlorids be- 
wirken könnte. Um festzustellen, dass dies nicht der Fall ist, wurde 
ein Wasser untersucht, das einen Monat lang mit Quecksilber in Be- 
rührung gewesen war. Als Reagens wurden Kalium-Bichromat, Schwefel- 
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säure und Äther benutzt. Durch besondere Versuche fand ich jene 
sünstigen Verhältnisse zwischen den drei benutzten Flüssigkeiten, welche 
beim Mischen sogar die kleinsten Spuren #,0, erkennen liessen. Und 
tatsächlich konnte in dem erwähnten Wasser keine Spur von H,O, 
nachgewiesen werden. 

c. Nun könnte noch der Einwurf gemacht werden, dass im Wasser 
sich Quecksilberoxydul bildet und an der Oberfläche bei der Berührung 
mit Luft sich zersetzt, und dadurch der Quecksilberdampf entsteht. Um 
zu beweisen, dass dieser Fall auch nicht statthatte, arbeitete ich statt 
mit Luft mit Stickstoff, welcher aus der Luft nach den Angaben von 
Bender und Erdmann!) durch Reduktion mit glühendem Kupfer er- 
halten war. Die Luft wurde zweimal langsam durch die Rohre geleitet 
und in einer Flasche mit ausgekochtem Wasser auf- 
gefangen. Für den Versuch wurde der in Fig. 1 ab- 
sebildete Apparat benutzt. Auf dem Grunde des 4] 


{ 


Gefüsses befand sich ausgekochtes Wasser, in welches 


das Tiegelchen eintauchte. Das Gefäss wurde mit 
einem starken Gummipfropfen verschlossen, durch 
welchen zwei Glashähne gesteckt waren. Das Rohr 
des einen reichte bis zum Boden des Gefässes, und 
durch dasselbe wurde der Stickstoff eingeleitet. Jetzt 
wurde der Apparat 48 Stunden stehen gelassen, ohne 
dass sich irgend welche Reduktion zeigte. Um jeden 


Eintritt von Luft in das Gefäss beim Eingiessen des 


Fig. 1. 


(Quecksilbers zu verhindern, wurde das Quecksilber 
in dem Rohre über dem Hahn eingegossen, dann der Hahn geöffnet, 
damit das Quecksilber langsam unter dem Wasser in das Gefäss ein- 
treten konnte. Ein Teil des Quecksilbers blieb über dem Hahn zurück. 
Nach 24 Stunden war die Reduktion bemerkbar. 

d. Gleichzeitig mit dem Versuch mit Stickstoff wurde ein solcher 
mit CO, in ganz der gleichen Weise ausgeführt. Auch hier zeigte 
sich die Reduktion 24 Stunden nach dem Eingiessen des Quecksilbers. 

Aus der gleichen Geschwindigkeit, mit welcher die Reduktion bei 
Ausschluss von Sauerstoff vor sich ging, konnte ich den Schluss ziehen, 
dass hier weder die Atmosphäre, in welcher der Versuch vorgenommen 
wird, noch das im Wasser aufgelöste Gas eine Rolle spielen. 

e. Bekannt ist, dass einige Metalle, wie z. B. Eisen, unter Wasser 
nicht oxydieren, wenn man das Wasser mit Kalilauge versetzt. Sollte 
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nun bei unserm Versuche die Oxydation des Quecksilbers eine Rolle 
spielen, so könnte man die Geschwindigkeit des Prozesses wahrschein- 
lich verändern, wenn man das Quecksilber in Kalilauge setzte. Auch 
dies wurde von mir versucht, und ich fand, dass die Quecksilberdämpfe 
ebenso durch die Lauge wie durch reines Wasser hindurchgingen. 

f. Da das Quecksilber ein edles Metall ist, so ist es wahrschein- 
lich, dass seine Dämpfe auch nicht von verdünnten Säuren angegriffen 
werden, und Diffusion der Quecksilberdämpfe durch solche Säuren er- 
scheint ebenfalls möglich. Um dies zu prüfen, wurden drei Apparate 
zusammengestellt, wie Fig. 2 einen davon darstellt. Nachdem in den 
einen Exsikkator destilliertes Wasser, in den zweiten 5°, Schwefelsäure, 
in den dritten 5°), Chlorwasserstoffsäure hineingegossen war, wurden 
die Tiegelchen mit dem Goldchlorid hineingesetzt. Letztere wurden mit 
Glasschalen bedeckt, die mit dem Rande l1cm in das Wasser des Exsik- 

kators eintauchten. Nun wurden die 
= S2 Exsikkatoren im Dunkeln acht Tage 
4 stehen gelassen, und man bemerkte nach 
dieser Zeit beim Öffnen keinerlei Reduk- 
tion. Nachdem die Tiegelchen wieder 
mit den Glasschalen bedeckt waren, 
wurden Becher mit destilliertem Queck- 
Fig. 2. silber in die Exsikkatoren gebracht. Die 
Temperaturschwankungen konnten bei 
dieser Einrichtung keinen Luftübertritt aus dem Exsikkator unter die 
Glocke verursachen. Absichtlich wurde bei diesen Versuchen das 
Quecksilber nicht in Berührung mit den Flüssigkeiten gebracht, damit 
es bei gewöhnlicher Temperatur verdampfe, und das Verdampfen der 
etwa mit dem Quecksilber beim Erhitzen überdestillierten fremden Me- 
talle, wie dieses für Zinn und Kadmium der Fall ist, ausgeschlossen 
sei, denn unser Ziel war bei dieser Anordnung, Quecksilberdämpfe von 
absoluter Reinheit zu gewinnen und ihre Absorption und Diffusion auch 
im Wasser zu verfolgen. Die Quecksilberdämpfe, welche in der Luft 
des Exsikkators aufsteigen, werden tatsächlich vom Wasser absorbiert, 
um unter der Glocke wieder zu erscheinen. Nach zwei Tagen bemerkt 
man schon die charakteristische Reduktion in allen drei Fällen. 

Will man denselben Versuch in einigen Stunden machen, so um- 
wickelt man das Tiegelchen mit Fliesspapier und setzt es in die Flüssig- 
keit des Exsikkators. Das Fliesspapier füllt sich schnell mit derselben 
an, und auf diese Weise ist die Goldehloridlösung von einer dünnen 
Flüssigkeitsschicht bedeckt. Bringt man dann das Quecksilber in den 
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Exsikkator, so erscheint die Reduktion schon nach 3—4 Stunden. Den- 
selben Versuch kann man auch so machen, dass man, anstatt das 
Tiegelehen mit Fliesspapier zu umwinden, den Becher mit dem Queck- 
silber umwickelt. Auch hier wie bei allen Versuchen überzeugte ich 
mich vorher, ob nicht etwa das Fliesspapier, das in Säuren eintaucht, 
eine Reduktion verursachen könnte. 

x. Auflösung von Quecksilber in Benzol, Nitrobenzol und Alkohol. 

Findet eine Auflösung in Quecksilbers in Wasser statt, so muss 
sie auch in analoger Weise in andern Flüssigkeiten wie in Benzol usw. 
stattfinden. Die eingangs genannten Flüssigkeiten wurden mit den 
Tiegelehen in verschliessbare Gefässe gebracht und 24 Stunden im Dun- 
keln gelassen, sie bewirkten keine Reduktion Giesst man dann Queck- 
silber mit einer Pipette unter die Flüssigkeiten, verjagt mit der Hand 
die Luft oberhalb derselben und bedeckt aufs neue die Gefässe, so be- 
merkt man schon nach drei Stunden eine Reduktion. Die Dicke der 
Flüssigkeitsschicht war ungefähr 1 cm. 


III. Gewichtsverlust des Quecksilbers im Wasser. 


Um die Auflösung des Quecksilbers in Wasser und zugleich auch 
den Grad derselben festzustellen, wurde der Gewichtsverlust des Queck- 
silbers zu bestimmen gesucht. 


4 Eine kleine Kaliglasschale wurde mit Säure ausgekocht und danach 
3 tüchtig mit Wasser ausgespült. Das Gewicht der Schale wurde mit 


einer kurzarmiger Sartoriuswage bestimmt. Zwei nacheinander folgende 
Arretierungen gaben höchstens 0-03 mg Differenz. Danach wurde in 


8 die Schale destilliertes Quecksilber gebracht, und das Gesamtgewicht 
ra betrug 50.:80165g. Das Quecksilber bildete eine freie Oberfläche von 


ungefähr Sqem. Nachdem das Gewicht durch einige Wägungen be- 
stimmt war, wurde die Schale mit dem Quecksilber in einen Glasballon 
gesetzt, der ungefähr 501 destilliertes Wasser enthiel. Um die Ver- 
suchsfehler zu erkennen, wurde am andern Tage die Schale heraus- 
genommen, das Wasser aus dem Becher mit einer Pipette, ohne das 
(Quecksilber zu berühren, zum grössten Teil entfernt und letzteres unter 
einer Luftpumpe getrocknet. Ich fand ein und dasselbe Gewicht wie 
zuvor, was beweist, dass durch ein Nasswerden und Trocknen des 
: (uecksilbers kein merkbarer Gewichtsverlust entstehen kann. Darauf 
wurde das Quecksilber in denselben Ballon, der ausser dem Wasser 
noch etwas Luft enthielt, hineingebracht. Darauf wurde dieser mit 
einem Glasstöpsel verschlossene Ballon zwei Monate in einem Zimmer 
stehen gelassen, dessen Temperatur zwischen 16 und 22° schwankte. 
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Nachdem die Plätze der Gewichte in der Schachtel gezeichnet waren, 
wurden dieselben wie die gebrauchte Wage während der zwei Monate 
zu keinerlei andern Wägungen verwendet. Nach dieser Zeit nahm ich 
das Quecksilber aus dem Ballon heraus und trocknete es auf die be- 
schriebene Weise. Das Quecksilber hatte dieselbe glänzende Oberfläche 
wie am Anfang des Versuchs, und keinerlei Veränderung konnte mit 
dem Auge wahrgenommen werden. Die Wage hatte nach dem Abputzen 
des Staubes dieselbe Empfindlichkeit, auch fast denselben Nullpunkt. 
und die Fehler überstiegen bei Arretierung wiederum nicht die Grenzen 
0-.03mg. Nachdem die nötige Feuchtigkeit vom Quecksilber aufgenom- 
men war, wurde das Gewicht konstant, und es zeigte sich ein Gewichts- 
verlust von l1-41mg. Die Schale dagegen hatte nach Ausgiessen des 
Quecksilbers genau dasselbe Gewicht wie vorher, eine Tatsache, die 

beweist, dass die obige Differenz (1-41 mg) 

nicht durch falsches Wägen entstanden sein 
7a kann. 


Ausserdem konnte ich einen Gewichts- 
verlust des (Juecksilbers in warmem Wasser 
in viel kürzerer Zeit nachweisen. 

Ich leitete 10 Liter Wasser an zwei- 
mal im Vakuum destilliertem Quecksilber 
vorbei, das in einem kleinen Ostwald- 

Fig. 3. schen Pyknometer sich befand (Fig. 3). Wog 

ich nun das mit Quecksilber und Wasser 

gefüllte Pyknometer vor und nach dem Versuche, so ergab der Gewichts- 

verlust des Pyknometers die Menge des im Wasser gelösten Queck- 

silbers. Ich strebte bei diesen Versuchen danach, die Wägungen mit 

einer Genauigkeit bis 0-1 mg auszuführen. Diesen Zweck erreichte ich 
auf folgende Weise: 

1. Ich nahm das Volumen des Pyknometers nur 1-2cem, so dass 
Temperaturschwankungen beim Füllen desselben bis 14° einen sehr 
kleinen Einfluss ausübten. 

2. Ich zog die Kapillaren bei der Marke des Pyknometers aus, damit 
der Wasserfaden dünner wird. 

3. Das Pyknometer wurde mit zwei Glashäubchen versehen, um 
die Verdampfung des Wasser während der Wägung zu vermeiden. 

4. Damit der Einfluss der Feuchtigkeit kompensiert werde, hängte 
ich an die andere Seite der Wage ein zweites angeschmolzenes Pykno- 
meter. Die Wage war dieselbe wie bei dem ersten Versuch. Ich 
musste noch die Auflösung des Glases und die Deformationen des Pykno- 
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meters kontrollieren; deshalb wog ich dasselbe nur mit Wasser gefüllt 
vor und nach den Versuchen, und mit den erhaltenen Differenzen, die 
die Fehlergrenze wenig überschritten, korrigierte ich die Resultate. 

Ein Glasheber zog kaltes destilliertes Wasser aus einer grossen 
Kaliglasflasche und trieb es durch das Pyknometer. Die Berührung des 
Wassers mit Kautschuk wurde vermieden. Der Druck des Wassers war 
im Anfang 2m und blieb bis zum Ende des Versuches 1-6m. Die Ver- 
suche dauerten 10 Tage. Der breitere Teil des Pyknometers, wo das 
(Juecksilber sich befand, stand nicht vertikal, sondern fast horizontal, 
und das Wasser ging als gleichmässiger Strom zwischen Glas und Queck- 
silber hindurch. Bei dieser Art der Berührung von Quecksilber und Wasser 
bei einer Länge von 60mm und 2mm Breite ist an eine Sättigung 
les Wassers mit Quecksilber nicht zu denken, aber anderseits ist jedes 
mechanische Abreissen von Quecksilberpartikelehen durch das Wasser 
ausgeschlossen. Dass ein solches mechanisches Abreissen nicht statt- 
findet, und dass die gewünschte Genauigkeit bis 0-1 mg erreicht ist, 
seht aus den Versuchen hervor. Leitet man das Wasser bei S—10° 
Zimmertemperatur durch das Pyknometer, so liegen die Gewichtsdiffe- 
renzen in den Fehlergrenzen. 


E 
8 


Das Erstgewicht des Quecksilbers 16-52394 g 
Nach dem Durchgang von 3 Litern Wasser 16-5230 „, 
N EROR .; a i 16-52385 „ 
a » ss a7 16-52389 „, 


Diese kleinen Differenzen zeigen, dass die Methode eine genaue 
ist, jedoch sind sie zu klein, um mit Sicherheit eine Auflösung des 
(uecksilbers in kaltem Wasser behaupten zu können. Wenn wir jedoch 
das Pyknometer in ein Luftbad von 98—99° setzen, so dass das hin- 


‚urchgeleitete Wasser sich mässig erwärmt, so werden die Gewichts- 
verluste bald so gross, dass man daraus sicher auf eine Auflösung des 
(uecksilbers in warmem Wasser schliessen kann; denn nachdem 3 Liter 
Wasser durch das Pyknometer geleitet worden waren, konnte man schon 
einen Gewichtsverlust von 0-28 mg, nach 6 Litern 0-60 mg und nach 


x !0 Litern 1-12 mg konstatieren. Das Pyknometer hatte dabei 0.14 mg 
verloren, so dass das Quecksilber allein 0-53mg durch Lösung verloren 
4 haben musste. Durch Wiederholen des Versuchs erhielt ich die Differenz 


0.93 mg. 

Mit der Frage der Auflösung des Quecksilbers in Wasser ist die 
Frage eng verbunden, ob sich nicht vielleicht das Quecksilber unter 
Wasser bei Luftzutritt oxydiert. Nach mehrern Versuchen, die ich 
in dieser Hinsicht anstellte, konnte ich keine Oxydation konstatieren. 
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Die entscheidende Methode in solchen Fällen ist die Bestimmung 
der elektrischen Leitfähigkeit des mit Quecksilber geschüttelten Wassers. 
Öbschon diese Methode wenig Erfolg in unserm Falle verspricht, da 
die Quecksilbersalze wenig dissociiert sind, habe ich doch viele Be- 
stimmungen mit den dazu verwendbaren empfindlichen Apparaten ge- 
macht. Es hat sich aber herausgestellt, dass keinerlei Vergrösserung 
der Leitungsfähigkeit stattfindet. 

Nachdem dieser Versuch sich nicht als gangbar erwies, versuchte 
ich, die Bildung von etwaigem Quecksilberoxyd mit /7,S nachzuweisen. 

Ich liess Quecksilber mit 2 Litern Wasser acht Stunden lang stehen, 
indem ich von Zeit zu Zeit das Wasser mässig schüttelte. Jetzt 
filtrierte ich und verdampfte das Wasser bis zu !/,, seines Volumens 
und liess dann F,S einwirken. Dabei konnte keinerlei Trübung be- 
merkt werden. Ebenso verdampfte ich das Wasser vollständig, ohne 
irgend einen Rückstand zu bemerken. Dasselbe Resultat erhielt ich, 
indem ich vorsichtig 1 Liter Wasser, das zwei Monate mit einer grossen 
Quecksilbermenge in Berührung war, verdampfte. 


Zusammenfassung der Resultate. 

Aus obigen Versuchen geht hervor, dass das Quecksilber nicht 
elektrolytisch in Wasser, welches Luft, Stickstoff, Kohlensäure, Schwefel- 
säure und Kalilauge enthält und ebenso in reinem Benzol, Nitrobenzol 
und Alkohol sich auflöst — ein Faktum. 

Diese Auflösung des Quecksilbers in Wasser erklärt auch einfach 
die von mir festgestellte Tatsache des Gewichtsverlustes des Queck- 
silbers in Wasser, in welchem man keine Quecksilberverbindungen nach- 
weisen kann. 

Eine angenehme Pflicht ist es mir, den Herren Chemikern Dr. 
Panajotoff und Stantscheff, sowie dem Assistenten Pentscheff zu 
danken für verschiedene Hilfeleistungen bei Ausführung dieser meiner 
Versuche. 


Verdampfungsstudien. 1. 
Von 
H. v. Jüptner. 


I. Dampfdruck. 


In zwei frühern Mitteilungen!) wurde gezeigt, dass der Koeffizient f 


} 1 
in ” van der Waalsschen Gleichung log II = f (1— 3) oder 
log == = (1- > eine Funktion von 7 sei, die ein Minimum be- 
sitzt iR sich durch die empirische Gleichung: 
# b 
[=h-a T, ya E44 (1) 
T; 


darstellen lässt. 
Vergleicht man nun die mit Hilfe dieser Gleichung berechneten 

3 Werte von f mit den unmittelbar aus den Beobachtungen abgeleiteten, 
4 so ergibt sich, dass erstere bei allen in Betracht gezogenen Stoffen in 
1 der Nähe des kritischen Punktes grösser sind als die letztern, und dass 
die Unterschiede zwischen beiden um so mehr wachsen, je näher die 

2 Temperatur der kritischen rückt. Allerdings können diese Differenzen 
möglicherweise von kleinen Fehlern in den Beobachtungen, namentlich 
in den kritischen Daten, herrühren, doch macht es der Umstand, dass 
sich diese Abweichungen stets im selben Sinne bewegen, wahrschein- 
lich, dass ihnen eine allgemeine, gemeinsame Ursaehe zugrunde liegen 


möge, 
| Diese Annahme findet eine Bestätigung, wenn man die Gleichung: 
1 TR =) 1% 
& log we. (a er ı E T 
I um . T—T, T, Mr 
rn ; m — 2 2 


') „Zur Kenntnis der Dampftension“, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 6 (1906); 60, 
1 (1907); in denselben wurde nicht ganz präzise erwähnt, dass Happel den Faktor 
4 / in der van der Waalsschen Gleichung für eine lineare Temperaturfunktion ge- 
4 halten habe, während er nur aussprach, dass sich derselbe innerhalb der Tempe- 
|: raturgrenzen der benützten Versuchsdaten als solche betrachten lasse. 
23* 
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näher ins Auge fasst. Für den kritischen Punkt wird p = p, und 
p 


T= T,, und daher log 
P: 


= (0, während unsere Gleichung den Wert 
— b gibt. 
Diesem Mangel unserer Gleichung, der allerdings bei Berechnung 
- von p praktisch ohne Bedeutung ist, wenn man zuerst f berechnet und 
den so gefundenen Wert in die van der Waalssche Gleichung ein- 
setzt, lässt sich durch ein Korrekturglied abhelfen, das für 7=[T,, den 
Wert b annimmt. Dieser Bedingung entspricht der Ausdruck: 


bo bo . 
"5 EA "AB 
Br b.T 
(e oe i +1) (7,— 7) 
B:3,:8 & 
= OO CETZ-eTIT,- Ty' "nn 
denn Ce. Be T, = —- Er = es — 4 
Te i 
TOR 14 
gibt für T=T, den verlangten Wert, während für 7=0 der praktisch h 


. b 
vernachlässigebare Wert ; resultiert. 
Pr 
Wir erhalten so folgende Zahlen: 


Fluorbenzol: 4 
fo = 32915; a = 06544; b = 0.020533; e = 41-7. 


Korrektionsglied 


= = Agerdisoi, 0 02033 8 / i ! Differenz 
Tr | berechnet - ası-esına-e Korrigiert beobachtet 
0-.487 3-0221 — 0-0008 30213 | 3.065 -1- 0.044 
0.517 30065 — 0.0010 3:0055 3-032 + 0.026 
0-543 2.9915 — 0.0012 2.9903 3.020 + 0.030 
0.572 2-:9761 — 0.0014 2.9747 2:480 + 0.005 
0.605 2.9592 — 0.0018 2.9574 2.954 — 0.003 
0.640 | 2.9420 — 0.0022 | 2.9398 2.932 — 0.008 
0.656 2.9344 — 0.0025 | 2.9819 2:920 — 0.012 
0-683 2.9223 — 0.0031 ı 2.9192 2.920 + 0.001 
0.702 2.9144 — 0.0035 ' 2.9109 2.897 — 0.014 
0.733 2.9026 — 0.0046 | 2.8980 2.893 — 0.005 
0.757 2.8950 — 0.0056 | 2.8894 2894 | + 0.005 
| 
0-777 2.8898 — 0.0068 | 28830 | 289 | +0016 
0:79 | 2.8865 — 0.0082 28783 | 2.908 + 0.025 
0.809 2.8847 — 0.0096 | 28751 ! 2.906 + 0.030 e: 
0.832 | 2.8847 — 0.0125 2.8722 2.920 + 0.050 fe 
0.846 2.8868 — 0.0150 2-8718 2.915 -+ 0.043 & 


13 


T \f aus (2) | 
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Korrektionsglied | 


= - 0.020336 Ei f Differenz 
T: berechnet  Mird-O$+Nı-6) korrigiert beobachtet 
0.867 2.8944 — 0.0202 2.8742 2.946 + 0.072 
0.893 29150 8 — 0.0340 2.8810 2.963 —+- 0.082 
0.929 2:9884 — 0.0671 2.9213 3:009 + 0.088 
0.958 3-1679 — 0.1685 2.9994 3036 —+- 0.037 
0.973 3.4272 — 0.3446 3-0826 3:080 —- 0.003 
0-983 3-8638 — 0.5877 32761 3.140 — 0.136 
0.992 5.2075 — 1:8907 |  3:3150 3.150 — 0.165 
Kohlensäure: 
f = 51055; a — 3.1686; b — 0.0024; e — 605. 
PR “uc 7/91 , Korrektionsglied 
[2 R [ER | 0.020240 R. l Differenz 
T; | berechnet '- (6051-&+1U-6) korrigiert beobachtet 
0.636 31459 | — 0.0016 3.1443 3-470 + 0.326 
0.667 30528 | — 0.0020 3-0508 3-106 + 0.055 
0.700 2.9550 | — 0.0025 2.9525 2:977 | + 0.024 
0-733 2.8587 | — 0.0028 2-8559 2.754 i  — 0.102 
0.766 2.7649 — 0.0043 2.7606 2.782 | + 0.021 
0785 | 27122 | — 0.0052 2.7070 2.775 | + 0.068 
0897 | 2.4698 | — 0.0243 2-4355 28551 | +0415 
0.930 2.4478 — 0.0514 | 2.3964 2.857 | + 0.461 
0.963 | 2.6011 — 0.1624 | 2.4387 2.927 | + 0.488 
0.939556 | 6-5095 — 3.5982 2.9114 2.982 + 0.071 
0.99727 | 9.3595 — 6.3474 30121 3:073 + 0:061 
0.99885 , 19-5405 | — 16-4364 3.1041 3-127 | + 0.023 
Von den übrigen seinerzeit der Berechnung unterzogenen Stoffen 
reichen nur für das Ammoniak die Daten so weit in die Nähe des 


kritischen Punktes, dass der Versuch gemacht werden kann, die Kon- 


stante e des Korrekturgliedes zu bestimmen. 


Man erhält so folgende 


Zahlen: 1: 
Ammoniak: 

fü = 323388; a = 0.5638; b = 0.042866; e = 106-8. 

Be ö Korrektionsglied | | 
a 4 f aus (2) 0.042586 0 | / ? l ı Differenz 

T; ' berechnet — A681 -O DU korrigiert beobachtet | 
0.4777 3-0515 — 0.0007 3-0508 3-0981 + 0.0473 
0-4802 3-0505 — 0.0007 3-0498 3.0985 + 0.0487 
0.4837 | 3-0491 — 0.0008 3-0483 3-0819 + 0.0336 
0.4899 | 3.0466 — 0.0008 3.0458 30924 ı + 0.0466 
0.4958 | 3-0443 — 0.0008 3-0435 3-0856 + 0.0421 
0.5015 | 3-0421 — 0.0008 3-0413 3-0778 + 0.0365 
0.5025 | 3-0416 — 0.0008 3-0408 3-0771 + 0.0363 
0.5067 | 83-0400 — 0.0008 3:0392 3.0733 + 0.0341 
0.5163 3-0362 — 0.0009 3-:0353 3.0628 + 0.0275 
0.5203 3:0348 — 0.0009 3-0339 3-0373 + 0.0034 
0.5252 3.0329 — 0.0009 3.0320 3-0269 — 0.0051 
0.5272 3:0322 — 0.0009 3-0313 3.0257 — 0.0056 
0.5285 3-03817 — 0.0009 3-0308 3-0235 -— 0.0073 
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| Fans con | Korrektionsglied | 
T_ | f aus (2) 004286 8 f f Differenz 


FR I 
ae Tx | berechnet - (0681 -6).1ı 6) Korrigiert | beobachtet | 
I | 
0.5359 | 3-0280 — 0.0010 3.0279 2956 | — 0.0674 
0.5411 | 3-0271 — 0.0010 3.0261 30121 | — 0.0140 
ni 0.5502 | 3.0239 — 0.0011 3.0228 2.9889 | — 0.0339 
0.5515 | 3.0234 — 0.0011 ı 3.0223 2.9812 — 0.0411 
0.5614 | 3.0200 — 0.0011 ' 3.0189 2.9797 | — 0.0892 
0-:5644 | 3-0190 — 0.0011 30179 2.9714 — 0.0465 
0.5730 | 3.0161 — 0.0013 3.0148 2.9741 — 0.0407 
05767 | 3.0149 — 0.0013 | 3.0136 2.9745 — 0.0391 
0.5772 | 3.0147 — 0.0013 ' 3:0134 2.9753 — 0.0381 
0.5812 | 3.0138 — 0.0013 | 3.0125 2.9814 — 0.0311 
0:5941 | 3-0094 — 0.0014 3.0080 3-0040 — 0.0040 
0.6015 | 3-0067 — 0.0015 3.0052 30133 | + 0.0081 
0:6139 | 3.0037 — 0.0016 | 30021 | 3-007%8 | + 0.0057 
0.6262 | 3.0001 — 0.0017 ı 29984 | 2.9998 | -+ 0.0014 4 
0.6386 | 2-9974 — 0.0019 | 29955 | 3-00900 | 0.0185 h 
0.6510 | 2.9956 — 0.0020 | 2.9936 | 2.989 | — 0.0087 a 
0.6634 | 29921 — 0.0023 | 29898 | 2.9865 | -+ 0.0001 E 
0.6757 | 2.9899 — 0.0025 29874 | 29814 | — 0.0060 
0-6881 2.9882 — 0.0027 2 | 2979 | — 0.0056 x 
0.7005 | 2:9870 — 0.0030 2.9840 2.9788 | — 0.0052 
0.7219 | 2-9794 — 0.0035 2.9759 2.9787 | + 0.0028 & 
0.7252 | 2.9858 — 0.0037 2.9821 29776 | — 0.0045 ; 
0:7376 | 2-9862 — 0.0040 | 2.9822 2.979 | — 0.0021 
0.7500 | 2-9873 — 0.0045 | 2.9828 2980 | — 0.0008 : 
0.7624 | 2.9893 — 0.0051 |..2.9842 2.9871 | + 0:0029 7 
0:7748 | 2.9923 — 0.0059 2.9864 29915 | -+ 0.0051 3 
0.7871 | 2.9963 — 0.0071 | 2.9892 2.9970 | + 0.0078 
0:7995 | 3-0017 — 0.0075 2.9942 2.9034 (?) | — 0.0908 (? 
0.8119 | 3-0089 — 0.0085 | 300066 | 30119 | +00115 
0.8243 | 3-0180 — 0:0099 | 30081 | 3:0932 , -+ 00151 
0.8366 | 3-0295 — 0.0115 | 30180 | 308321 | +0014 
0.8490 | 3-0439 — 0.0137 | 3.0302 | 3042 | -+ 0.0140 
0.8614 | 3-0623 — 0.0163 30460 | 30615 | +0.0155 
0.8738 | 3.0862 — 0.0198 ' 3.0668 | 3:0791 | + 0.0128 
0-8861 | 3-1154 | — 0.0244 \ 30910 |  3:097%8 | -+ 0.0068 
0.8985 | 3-1544 | — 0.0331 31213 | 341289 | + 0.0026 
0.9109 | 32061 | — 0.0398 3.1668 | 341559 | — 0.0104 
0.9233 | 3.2769 | — 0.0532 3-2237 3160 | — 0.0277 


Unter Berücksichtigung unseres Ba haben wir sonach: 
PER 4 iS) 


TR T be+1)T, 
p har r e+1)T7,—eT’ 


ey b T; 
= fh, —a T, + er ® = (4) 
Tas 


Durch Ein setzen dieses Ausdruckes in die van der Waalssche Gleichung 
erhalten wir dann: 
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j bT,(e+1) T,—T A 
log H = 1a — h— (e m 1) oe T . (5) 
Differentiieren wir (4), so erhalten wir: 
agree 
Er a e e-+]1 
d F ke . n big r e rm 
(nn 
2 a b.e(e+1)T, (6) 
—— —_ T fe+DT,—eT] 
Da nun nach früherem!): 
dBR u. 2 T ni D . 
ir WartT ( 
ist, erhalten wir: 
eb 
zä 
e pe 
Er 


dinp a e = a 
FIT Zu 2.30 ((7,— 7) [7 4. 


n e m\ 
(7, Sarar e +1 r) 


- + nt 
3 ö er T 


ANIEN 
BR T, (e+1)b. T, +7? — eT? 1 
Be ir er Tr 4 T Te ner) 9 


Hieraus ergibt sich unter Zugrundelegung der Clapeyron-Clau- 
siusschen Gleichung, wenn wir für gesättigte Dämpfe die Gasgesetze 
als gültig annehmen: 

ea SE en2. T,e +72 —eT?] 

TE Ba: f - ar 7, + T.(e+1)7,— eT]: |; 
—1)b. RD] (9) 
le + ,— ef]? 

Wie erhalten so für die latente Verdampfungswärme beim kriti- 
schen Punkte für Fluorbenzol allerdings statt 0 einen ziemlich hohen 
positiven Wert, was eben daher kommt, dass beim kritischen Punkte 
die Gasgesetze nicht mehr gültig sind. 


und A == 4571 Inn — FR (e— 


1) Loc. eit. 
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Wählen wir hingegen die strenge Form der Clapeyron-Clausius- 
schen Gleichung, so erhalten wir den Ausdruck: 


1 Se >30| Do: Pr de+1)b. fe + 72 — 077] u 
(va— 14)P 30 fo : T, 4 T.(e +) 7, —eT] | 
und: 
> Me «' T _ <(e+1)b.T,e+1)7?—el?] 
1= 230 (u, — v)Plor — Au nn nr Zu ‚(9a) 

(— v li me + t.\e +) T,— er]: ' 

der für den kritischen Punkt, wo ja v, = r, wird, tatsächlich A, = 0 
ergibt. 


II. Dichte von Flüssigkeit und Dampf. 
Für die Summe von Dampfdichte und Flüssigkeitsdichte gilt die 
Mathiassche Regel von der geraden Mittellinie: 
D,+D, T 
= 23— (11) 
2D, T, 
Wie gut dieselbe mit den beobachteten Daten übereinstimmt, zeigen 


folgende Zahlen. 
Fluorbenzol. 


| D;-++-Da | Da-+ Da 
Da | D, er b s 


| 
| 
2D P küre 
T Ti | Di Di Dr 2Dk | Differenz 
| beobachtet ' berechnet 
0 0 IE 1-9350 2.0 (— 0.0650 
| van’tHoffs 
| Vorlesungen 

272.27 0.487 | 2.9561 | — (1.4781) | 1.5130 (— 0.0549 
289.3 0517 | 2.9012 | = 1-4506) | 1.4830 | (— 0.0324) 
203-9 0.543 | 2.8487 | u (1-4244) | 1-4570 | (— 0.0326) 
320.25 | 0.572 2.7193 | — (1.3967) 1-4280 | (— 0.0313 
338.75 | 0.605 2729 | — (1-3650) | 1-3950 | (— 0.0300) 
3581 | 0640 | 2.6617 _ (1-3309) 1-3600 | (— 0.0291) 
367.3 0.656 | 2.6278 | 0.0123 13201 | 1.3440 —0.0239 
3320 0.683 2.5728 | 0.0180 129554 | 13170 | — 0.0216 
393.25 | 0.702 | 2.5271 | 0.0237 12754 | 1.2980 | — 0.0226 
4104 | 0.733 | 2.4575 | 0.0352 12464 | 1.2670 | —0.0206 
4238 | 0757 | 2.4006 | 0.0467 1-2237 12430 | —0.0193 
43485 | 0777 | 23517 | 0.0584 1-2026 1.2230 — 0.0204 
444.25 | 0.794 2.3099 | 0.0701 1-1900 1.2060 — 0.0160 
452.8 0-809 2.2695 | 0.0819 1.1757 1.1910 | —0.0153 
4604 | 0.832 2.2312 | 0.0942 1.1627 | 1.1680 | — 0.0053 
436 | 0846 | 21625 | 0.1194 11410 | 1.1540 | —0.0130 
484.95 0.867 2.099 | 0.1452 1-1223 1-1330 | —0.0107 
499.7 0.893 | 2.0083 | 0.1868 | 1.0976 | 1.1070 | — 0.0094 
5197 | 0.929 | 1.8638 | 0.2679 | 1.0659 | 1.0710 ; —0.0051 
5360 | 0958 | 1.7071 | 03689 | 1.0880 | 1.0420 | —0.0040 
5445 | 0973 | 1597 | 04499 | 1.0233 | 1.0270 | —0.0037 
550.0 0.983 | 1-5072 0.5240 1-0156 1-0170 — 0.0014 
555-0 0-992 1-4010 0-6145 1.0078 1.0080 — 0.0002 
559.55 1.0 1.0 1-0 1-0 1:0 +0 


N ee RW a 
EEE SLEEWELEN EEMTEDETEIORTTERTEN = Day ? 2 Fe , 


eo 


“ 


. LAN, aan se fein 
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Ammoniak. 

| | | Da+Da | Da-+Da | 

| a N 1 d fl ! Da | 
T | - | Da | De 2D: 2D: | Differenz 

|  E  '” Di | 

| | | ' beobachtet | berechnet | 

N I 
0 0 | — in 2.0 .: 

223 0.5515 | 2.9218 — | (1.4609) 1-4485 (+ 0.0124) 
228 0.5644 | 2.8971 _ ı (1.4486) 1-4356 | (-+ 00-0130) 
33 | 05767 | 2.8718 — | (1.4359) 1.4233  (-+0-0126) 
238 | 0.5891 | 2.8466 | — | (1.4233) 1-4124 (++ 0-0109) 
243 | 06015 | 2.8214 E= | (1.4107) 1-3985 (+ 0-0122) 
248 | 06139 | 2.7958 -- | (1.3979) 1.3861 | (-+-0-0118) 
253 | 0.6262 2.7702 —  (1:3851) 1.3738 | (+ 0.0123) 
2358 | 0.6386 2.7445 - ' (1.3723) 1.3614 | (+0.0109) 
%3 | 0.6510 2.7181 _ | (1-3591) 1:3490 (+ 0.0101 
268 0.6634 2.6912 - ı (1.3456) 1-3366 | (+-0-009u 
273 0.6757 | 2.6643 | 0.0174 | 11-3409 1.3243 | +0-0166 
278 0.6881 | 2.6366 | 0.0202 | 1.3284 1-3119 -+- 0.0165 
283 0.7005 | 2.6079 | 0.0234 | 1-3157 1:2995 + 0-0162 
288 0:7129 25789 | 0.0271 | 1.3080 | 1.2871 + 0-0159 
293 0.7252 2.5492 | 0.0814 | 1.2908 | 1.2748 + 0.0155 
298 0.7376 25181 | 0.0862 | 1.2772 | 1-2624 + 0.0148 
303 0.7500 2.4866 | 0.0416 | 1:2641 | 1-2500 | --0.0141 
308 0.7624 2.4534 | 0.0476 | 1.2505 | 1.2376 + 0.0129 
313 0.7748 2.4101 0.0545 | 1.2323 | 1.2252 -+0-0071 
318 0.7871 2.3828 0.0619 | 1.2224 | 1.2129  -+0-.0095 
323 0.7995 2.3462 0.0703 1.2083 1:2005 + 0.0078 
328 0-8119 2.3080 0.0795 1-1942 1.1881 + 0.0061 
335 0-8243 2.2706 0:0898 1.1802 1.1757 + 0:0045 
338 0.8366 2.2311 0.1011 1-1661 1:1634 0.0027 
343 0.8490 2.1903 0.1136 1.1520 | 1.1510 + 0.0010 
348 0.8614 | 2.1475 | 0.1275 | 1.1375 | 1.1386 | — 0.0011 
353 0.8738 2.1025 | 0.1430 1.1228 | 1.1262 — 0.0034 
358 0.8861 2.0554 | 0.1608 1.1079 . 1.1139 — 0.0060 
363 0.8985 2.0058 0.1797 1:0928 1-1015 — 0.0087 
368 0.9109 1-9546 0.2016 1-0781 1:0891 — 0.0110 
373 0.9233 1-8 0.2266 1.0635 1-0767 — 0.0134 
404 ı 10 | 10 1-0 1-0 1.0 ro 


Die Differenzen zwischen den beobachteten und den mittels obiger 


Gleichung berechneten Werten von 


regelmässige Änderung mit 


Gleichung wie folgt abzuändern: 


zeigen eine 


Dr 
Tr‘ 
DE ,,, T 
2 (= ) 
=1+a(1— 0). 


ziemlich 


so dass man versucht wäre, die obige 


(12) 


Setzen wir für Fluorbenzol «’ = 0-935, so erhalten wir: 
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Y Dr-+ Da Da -+ Da 
1— n 2D: 2D Differenz 
’ beobachtet berechnet | 
1 (1-9350) 1.9350 | 0 
0-513 (1.4781) 1-4797 | (— 0:0016) 
0.483 (1-4506) 1-4516 | (— 0.0010) 
0-457 (1.4244) 1.4273 | (—0:0029) 
0-428 (1-3967) 1-4002 | (— 0.0085) 
0.395 (1-3650) 1-3693 | (— 0-.0043) 
0.360 (1-3309) 1-3366 | (— 0-0057) 
0.344 | 1:3201 1-3216 | — 0.0015 
0.317 | 1-2954 1:2964 | — 0.0010 
0.298 | 1-2754 1:2786 | — 0.0032 
0.267 | 1.2464 1:2496 | — 0.0032 
0.243 1:2237 1.2272 | — (0.0035 
0.223 1-2026 1:2085 | — 0.0059 
0.206 1.1900 | 1-1926 | —.0.0026 
0.191 1-1757 | 1:1786 | — 0.0029 - 
0.168 1-1627 | 1-1571 | +0.0056 
0.154 1.1410 | 1-1440 | — 0.0030 
0.133 1.1223 | 1-1244 | - 0.0021 
0.107 1:0976 | 1-1000 — 0.0024 
0-071 1-0659 | 1-0664 — 0.0005 
0-.042 1:0380 | 1:0393 —.0-0013 
0.027 1-0233 1-0253 — 0.0020 
0.017 1:0156 | 1:0159 —0:0003 
0.008 1:0078 | 1-0075 | -+ 0.0003 
0 1:0 1-0 +0 
0) 
Ebenso finden wir für Ammoniak, wenn a’ = 1-04 gesetzt wird: 
T | Da+Da Da-+ Da 
1— T | 2Dr 2Dk Differenz 
k | beobachtet berechnet 
1 | (2.0400) 2.0400 0 
0.4485 | (1-4609) 1-4664 (— 0.0055) 
0.4356 | (1-4486) 1-4530 (— 0.0044) 
0-4233 | (1-4359) 1-4402 — 0.0043) 
0-4124 (1-4233) 1-4289 (— 0.0056) 
0.3985 (1-4107) 1-4144 (— 0.0037) 
0.3861 (1-3979) 1-4015 (— 0.0036) 
0.3738 (1.3851) 1-3888 — 0-0037) 
0.3614 | (1-3723) 1.3759 (— 0.0086) 
0.3490 | (1-3591) 1-3630 (— 0:0039) 
0.3366 | (1.3456) 1.3501 (— 0.0045) 
0.3243 | 1:3409 1-3373 + 0.0036 
0.3199 | 1-3284 1-3327 — 0.0043 
0.2995 | 1-3157 1-3115 + 0.0042 
0.2871 1-3030 1-2986 + 0.0044 
0.2748 1:2903 1.2858 + 0.0045 
0.2624 1-2772 1:2729 + 0.0043 
0.2500 1.2641 1-2600 +0:0041 
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D, + Dı | Da En Da 
1 BR 2D; | 2D; Differenz 
Tr beobachtet | berechnet 
1 
0.2376 | 1.2505 | 1.2471 + 0.0034 
0.228 | 1.2323 | 1.2342 — 0.0019 
0.2129 1.2294 | 1.2214 + 0.0010 
0.2005 | 1.2083 1.2085 — 0.0002 
0.1881 | 1.1942 1.1956 — 0.0014 
0.1757 | 1.1802 1-1827 — 0.0025 
0-1634 | 1.1661 1.1699 — 0.0038 
0.1510 | 1.1520 1.1570 — 0.0050 
0.1386 | 1.1375 1.1441 — 0.0066 
0.1262 | 1.1228 | 1.1312 — 0.0084 
0.1139 | 1.1059 | 1.1185 — 0.0106 
0-1015 | 1.0928 | 1.1056 — 9.0128 
0.0891 | 1.0781 | 1.0927 — 0.0146 
0:0767 | 1-0633 1.0798 | — 0.0165 
0 | 1.0000 1.0000 | +0 


Die letztere 


Form unserer Gleichung ist übrigens auch aus dem 


(runde vorzuziehen, da sie von der richtigen Annahme (D,)a = (Di)a 


ausgeht, während 


die Dichten beim absoluten Nullpunkte einer direkten 


Messung unzugänglich sind. 

Etwas verwickelter gestalten sich die Ausdrücke für die Unter- 
schiede der Dichten von Flüssigkeit und Dampf. Die folgende Gleichung 
gibt die Beziehung dieser Unterschiede zur Temperatur in befriedigen- 


der Weise: 


D,—D,; ne rien d(1— 6) 
u. K - = ? —byV1—09 1— 09 — — 
2 D; ( ) ) VW ) + e 2) + 1 
3 3 
_— en d(l — 9) 
= 3y1—09—I 1 — 9)? 13 
V Vyu- + (13) 
Fluorbenzol: 
b = 0.19; e = 50; d = 0.129. 
DD, Dan | 
1— 0 "2D TR | Differenz 
beobachtet berechnet | 
l (1-9350) 1-9350 | +0 
0.513 (1.4781) 1-4795 | — 0.0014 
0.483 (1-4506) 1-4519 | — 0.0013 
0-457 (1.4244) | 1-4274 | — 0.0030 
0-428 (1-3967) | 1:3986 | — 0.0019 
0.395 (1-3650) 1-3646 | + 0.0004 
0.360 (1-3309) 1-3260 | + 0.0049 
0.344 1-3078 1.3072 | + 0.0006 
0.317 1.2774 1-2750 | + 0.0024 
0.298 1:2517 | 1-2504 | + 0.0013 
0.267 1.2112 | 1-2082 + 0.0030 
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1— 0 2D; | 2D. | Differenz 
beobachtet | berechnet 
0.243 1-1770 | 1.1734 + 0.0036 
- 0.223 | 1.1467 | 1.1423 + 0.0044 E 
0-206 | 1-1199 | 1-1139 | + 0:0060 P: 
0.191 1-.0938 1-0928 + 0.0010 = 
V-168 1-0685 1.0451 + 0.0234 
0.154 1.0216 1:0167 | + 0.0049 
0.133 0.9771 | 0-9763 | + 0.0008 
0-107 0.9108 | 0.9062 | + 0.0046 
0.071 | 0.7980 0.7953 + 0.0027 
0.042 0.6691 0.6720 | — 0.0029 
0.027 0.5734 0.5827 | — 0.0093 
0.017 0.4916 | 0-5014 — 0.0098 
0.008 | 0.3933 | 0.3922 + 0.0011 
0 0 | 0 0 
Ammoniak: 
b = 0.1; d = 0.14; e = 200. : 
1 (2-0400) 2.0400 +0 E 
0-4485 | (1-4609) | 1.4727 — 0.0118 4 
0-4356 | (14486) 1-4598 — 0.0112 4 
0.4233 | (1.4359) 1-4461 — 0.0102 E 
0.4124 | (1-4233) | 1.4339 — 0.0106 2 
0.3985 | (1-4107) | 1-4182 I: — 0.0075 S 
0.3861 | (1.3979) | 1.4034 — 0.0055 3 
0.3738 | (1.3851) 1-3886 — 0.0035 E 
0.3614 | (1.3723) 1.3744 | — 0.0021 # 
0.3490 | (1-3591) 1-3588 + 0.0003 E 
0.3366 (1-3456) 1.3439 + 0.0017 # 
0.3243 | 1-3235 1:3271 | — 0.0036 E 
0.3119 | 1-3082 | 1-3105 — 0.0023 © 
0.2995 1-2923 | 1-2937 — 0.0014 4 
0-2871 1.2759 | 1.2760 — 0.0001 4 
0.2748 | 1.2589 | 1.2581 + 0.0008 4 
0.2624 | 1:2410 | 1-2392 | + 0.0018 \ 
0.2500 | 1.2225 | 1.2205 | + 0.0020 4 
0.2376 | 1-2029 1.1999 | -+ 0.0030 e 
0.2252 | 1.1778 | 1.1792 — 0.0014 r 
0.2129 | 1.1605 1.1586 | + 0.0019 i 
0.2005 | 1-1380 1.1360 | + 0.0020 3 
0.1881 | 1:1147 1.1134 | + 0:.0013 E 
0.1757 | 1.0904 1-0888 | + 0.0016 $ 
0.1634 | 1.0650 | 1.0604 + 0.0046 4 
0.1510 | 1.0384 1-0370 | + 0.0014 E 
0.1386 | 1-0100 1-0083 + 0.0017 “ 
0.1262 | 0.9798 0.9781 u + 0.0017 E 
0.1139 | 0.9476 0.9460 | + 0.0016 3 
0.1015 t 0.9131 | 0.9117 | -+ 0.0014 € 
0.0891 | 0.8765 | 0.8735 | + 0.0030 N 
0.0767 | 0.8367 | 0.8320 | + 0:0047 1: 
0 | 0 | 0 | +0 : 
Aus der Summe und der Differenz der Dichten im flüssigen und im 4 


Dampfzustande lassen sich diese Dichten selbst berechnen. Es ist nämlich: 
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4 Da _ Da+Da ü Da—D: 
| aa: ı* 2D; 
’ und: 
| Le Da+Da __ Da— Da 
B Dr; er 2 D; 2 Dr 
Hieraus folgt mit Benutzung von (11): 
: DS VIE _ Va an _MU— 0) 
ne: 9+2V1—- 9 —-bVi1 — 9% + ER 
ER 8 ”= d 3 
REM 2 ee Sr SE 2 = Zu / u 9\3 l 
—1+2y1—0-—-byı ++) Vü 9)° (14) 
und: 
3 3 
D; 9 9 ö 9 dl RN 9) 
—=2—-9—-2Yy1-—-8-+,yi- 8 — — I 
D. 9—2Y +bYi — 6) 641 
2 3 3 8 
P = 1-2y1—6 vvazer+lı : A=Z6> (5 
r =1-3y1-OF+bY( ) .6+1/V1U1-®)% (15) 
Ähnliches gibt (12): 
RE: . er - , d(1— 6) 
D = 1+a.(1—9)+2V1 —9)—bVI—- 9% + 1 
8 3 ( d ‚8 
a 5) Ben Ei urn 2 24 ze 3 4 
—1+2Y1—0-—bY(1 Pla + zart 9) (14a) 
und: 
D, ; Mi BERN d(l— ©) 
Ru -a—-2YV1-— ! — OH): — 
„=1+tdl-0) V1—-®+5Vi1—0) 6+i 
| 
F 3 3 { d =. 
! BR BUN JR "ER 2 ER ee 8, 15 
1—2 Yy1—6+5bYV(1—0) +(a a va 9)’. (15a) 


III. Volumen von Flüssigkeit und Dampf. 


Die vorstehenden Gleichungen lassen sich dazu benutzen, um die 
Volumina von Flüssigkeit und gesättigtem Dampf zu berechnen. Es ist 


nämlich: 
RR a8 1 
v, > D, = ’ — ARTE er d ; var (16) 
f _L9 ER Be ESS 2 2 TEL 3 
1-+2 V1ı —9—bV(1—6) +14. )Vü 6) 
1 


3° ne en 
1+2V1 -6—-1Vi 6% + [a +) — 9) 


\ 


ie Bun ENLEEETEEREEN Sans BR BEER IIR, 2 ar ” EEE BENANNT NEL 


u Ser 
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und: 
sr 1 
Aue Fe se PR 2x8 (17) 
ee: ART — 9) es = wo 
1—2V1—-8+5YV(1— 0) +(1 Vi 6) 
2 Bi > 


BE Erz UN 
. )va=6j: 


IE RIESE ar 
1— 2 Vi=6+ vis + 


Ähnliche Gleichungen liessen sich auch für die Summe und die 


Differenz von Flüssigkeits- und Dampfvolumina aufstellen. 


Während jedoch die mittels dieser Gleichungen berechneten Flüssig- 


keitsvolumina mit den beobachteten befriegend übereinstimmen, ist dies 
bei den Dampfvolumina nicht der Fall, was ja bei der geringen Dichte 
des Dampfes sehr begreiflich ist, da kleine Abweichungen in der Dichte 
schon grosse Unterschiede im reziproken Werte derselben, d. i. im 
Dampfvolumen, bewirken müssen. 
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Optische Untersuchung des Zustands 
von Chromat- und Permanganat-Lösungen. 


Von 
A. Hantzsch und Robert H. Clark. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


Wie kürzlich nachgewiesen worden ist!), bleiben gewisse farbige 
Säuren beim Übergang in Alkalisalze und in Ionen, sowie in stark 
sauren und auch in stark alkalischen Lösungen bei allen Konzentrationen 
und Temperaturen optisch unveränderlich. Zu dieser für weitere Unter- 
suchungen grundlegenden Beobachtung hat die Erwägung geführt, dass 
nur chemisch absolut unveränderliche Stoffe auch optisch unveränder- 
lich sein würden, und dass derartige völlig gesättigte Stoffe in den 
komplexen Verbindungen vorliegen dürften, in denen bekanntlich nach 
A. Werner an einem zentralen Atom eine bestimmte Zahl (meist vier 
oder sechs) andere Atome, Atomkomplexe oder Moleküle durch Neben- 
valenzen fixiert sind. Hierher gehören z. B. die Verbindungen der 
Chlorplatinsäure, (PtCl,)R,, der Permangansäure, (MnO,)R, der Chrom- 
säure, (OrO,)R,, der Ferrocyanwasserstoffsäure, [Fe(CN),| R,, des Kupfer- 
tetramins, [Ou(NA,),] X, usw. Diese Tatsache ist bisher allerdings in 
vollem Umfange nur an der Chlorplatinsäure und ihrem Natriumsalze 
nachgewiesen, im übrigen aber nur für die Permanganate durch einige 
nicht ganz vollständige Untersuchungen wahrscheinlich gemacht worden. 

In folgendem wird diese optische Unveränderlichkeit für die Chrom- 
säure sowie für die Permangansäure und ihre Salze nachgewiesen und 
damit zugleich die Bedeutung optischer Methoden für Konstitutions- 
bestimmungen dargetan werden. 


1. Zustand der Chromsäure- und Chromatlösungen. 


Bekanntlich sind die Chromsäurelösungen gerade neuerdings von 
verschiedenen Forschern mit Hilfe verschiedener physikochemischer 
Methoden, aber mit recht vergchiedenen Resultaten untersucht worden. 


', Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1216 (1908). 


368 A. Hantzsch und Robert H. Clark 


Durch die optische Methode ist diese Frage im wesentlichen ebenso 
einfach als eindeutig gelöst worden. Schon Sabatier!) hat, allerdings 
nur für ein begrenztes Spektralgebiet nachgewiesen, dass Chromtrioxy« 
in wässeriger Lösung fast dasselbe Absorptionsvermögen besitzt wie 
Kaliumdichromat im gelösten und sogar im festen Zustand, und hat 
hat damit bereits den Grund für die später von W. Ostwald?) in 
Sinne der Ionentheorie entwickelte Auffassung gelegt, dass Chrom- 
trioxyd nicht zu Monochromsäure, sondern zu Dichromsäure gelöst 
werde. Dagegen sollten nach Abegg und Cox’) in den Lösungen des 
Kaliumdichromats nur wenig Or,O,"-Ionen, sondern überwiegend Ur O,”- 
Ionen und OrO, oder OrO,H, vorhanden, also Dichromatlösungen weit- 
gehend in Monochromat und Trioxyd oder Monochromsäure gespalten 
sein. Nach Sand und Kaestle‘) enthält aber eine Dichromatlösung 
nur sehr wenig Monochromat; das hydrolytische Gleichgewicht (0r,0,” 
+ H,0220r0,”+2H') ist also sehr weit nach links verschoben. Auch 
nach Spitalski°) sind, wie durch die Diazoessigester-Katalyse erwiesen 
wurde, in einer Kaliumdichromatlösung nur sehr wenig F-Ionen enthalten: 
sie besteht danach ganz überwiegend aus dem normal dissociierten, neu- 
tralen Dichromat und nur ganz untergeordnet (in 0-1-norm. Lösung zu etwa 
0-1°/,) aus den Ionen des sauren Monochromats OrO,KH. Aber wieder im 
Gegensatz hierzu will Lundberg‘) seine und auch Spitalskis Mes- 
sungen „einwandfreier dadurch erklären, dass man in einer Kalium- 
dichromatlösung der Hauptsache nach die Ionen K' und HOrO, an- 
nimmt, von welchen die letztern zu einem kleinen Teile in MH’ und 
CrO,"-Ionen dissoeiiert sind“ (loc. eit. S. 435). Endlich glaubt neuer- 
dings M. S. Sherrill’) aus einer Kombination von kryoskopischen Ver- 
suchen, Bestimmungen der Hydrolyse und Löslichkeitsbeeinflussung 
folgern zu dürfen, dass in allen Chromsäure- und Chromatlösungen ziem- 
lich komplizierte Gleichgewichte vorhanden seien, in denen namentlich 
auch Monochromsäure und deren Ion FHOrO, eine wesentliche Rolle 
spielen. Sherrill meint auch, die Versuchsergebnisse von Spitalski 
in seinem Sinne umdeuten zu sollen. 

Der genauere Vergleich der Absorptionsspektren bis ins Ultra- 
violett und namentlich die quantitative Bestimmung der Molekular- 


!) Compt. rend. 103, 51 (1886). 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 49 (1888). 
®) Zeitschr. physik. Chemie 48, 725 (1904). 
*) Zeitschr. f. anorg. Chemie 52, 101 (1907). 
°) Zeitschr. f. anorg. Chemie 54, 265 (1907). 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 55, 426 (1907). 
Journ. amerie. chem. Soc. 39, 1641 (1908). 
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extinktionen für verschiedenfarbiges Licht hat nun bei Lösungen von 
Chromsäure, Diehromat und Monochromat in neutralen, stark sauren 
und stark alkalischen Lösungen von den verschiedensten Konzentrationen 
sehr einfache und eindeutige Verhältnisse ergeben, die in allen wesent- 
lichen Punkten die Resultate von Sand und Kaestle sowie von Spitalski 
für Dichromatlösungen bestätigen, aber noch erheblich über dieselben 
hinausgehen und damit zugleich dartun, dass man viele Fragen über 
den Zustand gelöster farbiger Stoffe sehr einfach und eindeutig durch 
genaue optische Untersuchungen beantworten kann. 


Schwingungszahlen. 


TOO un a0 aa u a0 vo De 00 FRE ne 20 ae 20 a0 m Mo 9a üdı ae ie 4a So me Ta m se ti m au 30 1 su de Te 
A IESERBBENBERNEBE En Een ei ee a a a nn ee ee 
LI LTE ENENERENE NENNEN NENNE ENEEEE 
T T | u T 
11 BEE; a MM a a 1 nn nn u 
IEuuu En Al 4 41 
——— ++ 2 
ä r \ \ 1 tr 7-+7T 17 ++ 4-50 = 
= + RE _ "11 + SE t a u +— 5 
= |H EmmıN A le & 
= } + BE TER 00: DRER BI BER EEE dccheehund 
23 [1 N BRRBEREM | 5 
E Tttrit Trratttrrtrttterr I ® 
5) j II) 11 HN SP ae IE BR DE RE! BR ae Ba € 
AR T Es 17.743 =} 
2 | Ni RER | \ I x ce KR RR RE a Eh De RZ) 
ke l | OR en er a a «7 
= Pi N 05 l Ei 1 N j x N r 
% Itit! mt BA N | Dr U ER DR ER ER Nu En EA En nu a 
= EEE EEE ER EL NEL DEN I 2 
R- I + 444-4 ne x = —- + H + N t 4 
= RES N pi AR u Y N i >) 
& B | I | w .! 
5 T 1 I T j ce a 2 
S Pt tr 1rT7T 4 & 
[HH HHPPFrF & 
———— BR Ba ER Ba De | 1 RE & 
N N a ER Ta GE en J Ab 4 2; . 
I] 11 | y- N | } 
RT L Bi RR Sa TE | N 
Q r T ? ’ ’ ! tr + 
+ + 1 +44 + I- 5 + er - I 4-4 + + + +4-18 
Bi 4 + + rt +. + 44 ee - "-- 
t +4 I: IeEn BER 5 tn . 44: 4 . -_. tr + rd td 
t IT BuBEBENE ——r + . N - nn 
l N N | il N l 17.7:1.70 l 


I. Kurve: Kaliumchromat, II. Kurve: Kaliumdichromat, III. Kurve: Chromtrioxyd 
in wässeriger Lösung. 15 Sek. Belichtungszeit. 


Fig. 1. 


1. Die Absorptionsspektra der wässerigen Lösungen von Chrom- 
trioxyd, Kaliumdichromat und Kaliummonochromat sind nach der Me- 
thode von Hartley in der bereits beschriebenen Weise!) nach dem 
Verfahren von Baly und Desch aufgenommen worden. Sie zeigen nach 
Fig. 1 bis ins äusserste Ultraviolett genügend genau die optische Identität 
der beiden ersten und deren Verschiedenheit von dem Spektrum des letztern. 


') Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1222 (1908). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXII. 24 
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Wenn freie Chromsäure ein wenig schwächer zu absorbieren scheint 
als Dichromat, so rührt das, wie unten gezeigt werden wird, nur davon 


her, dass das Chromtrioxyd kaum ganz rein und ganz trocken erhalten 
werden kann. 
2 


2. Die Bestimmungen der Molekularextinktionen oder 
Absorptionsverhältnisse A = — wurden, wie früher, mit dem 
€ 
Martens-Grünbaumschen Spektralphotometer bestimmt, und zwar für 
vier ziemlich weit auseinander liegende Linien, nämlich 
für die violette Quecksilberlinie A = 405 uu 


»„ „ blaue .. A = 456 „ 
ic > Wasserstofflinie A = 486 „, 
» » grüne Quecksilberliiniie 4A = 546 „ 


Licht mit noch grössern Wellenlängen konnte nicht mehr verwandt 
werden, da schon das Quecksilbergrün nur noch sehr wenig, und Thal- 
liumgzün überhaupt nicht mehr messbar absorbiert wird. 

Die Absorptionsverhältnisse beziehen sich ebenso wie die Verdünnun- 
gen stets, also auch bei Dichromatlösungen, auf 1 At.Chrom. Die Zahlen 
der obersten Horizontale bedeuten die Wellenlängen. Blau und Violett wird 
von Chromatlösungen so stark absorbiert, dass letztere in diesem Spektral- 
gebiete nur bei grossen Verdünnungen verglichen werden konnten. 

Wie die folgende Tabelle I zeigt, sind wässerige Lösungen von 
Chromtrioxyd und Kaliumdichromat, wenn man reinstes Trioxyd (von 
Kahlbaum) anwendet, nur innerhalb der Versuchsfehler verschieden, 
so dass man für (CrO,), in H,O auch O©r,O,H, setzen kann. 


Tabelle 1. 

Dichromsäure (Chromtrioxyd) und Kaliumdichromat. 

a. OrO, = Cr,0,B,: b. Or,0,K, 
„ | .408. | .as6_ | a86 | 548 | 405 | 486 | 486 | 546 

viol. Hg blau Hg blau H |grün Hg|viol. Hg | blau 7 | blau Hg | grün Hg 
TE ee Be Sn 
10 _-— ii _ 1- _ | — | 13 
| - | - ee = ee 1.20 
et 8 | 18 -— I a | 7 | 18 
200 -— — _ 1-83 u N | 1.66 
500 | 333 275 = _ _ | 22 | | — 
1000 | 320 269 88-5 _ 32 | 27 | 92 | — 
2000 | 321 272 87.9 _ 34 | 284 | 876 _ 
5000 | 323 270 _ _ 330 | 286 Wr | _ 
10000 _ _ - -- 32 | BB —_ 
20000 _ 2 _ _ 21 ı —- | — —_ 
| | 


Dass die Extinktionen der Chromtrioxydlösungen ein wenig von denen 
der Dichromatlösungen, abweichen, wird sicher nur dadurch verursacht, 
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dass selbst die reinsten Präparate des Trioxyds noch Spuren von Fremd- 
körpern (Chromisulfat, Schwefelsäure, Wasser) enthalten. Denn mit 
zunehmender Reinheit werden die Differenzen immer kleiner; dies 
zeigen die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Versuche; (1) be- 
deutet gewöhnliches, (2) einmal umkristallisiertes Chromtrioxyd und 
(3) Kahlbaums reinstes Präparat. Die Zahlen sind Mittelwerte aus 
Bestimmungen von verschiedener Konzentration. 


® CrO, (1) CrO, (2) CrO, (3) 0r,0,K, 

2A 405 282 318 324 329 

F- 436 247 259 271 288 

z 486 86 _ 89 90 
546 2:5 2.0 1-8 1.7 


Diese Extinktionen zeigen auch, dass die in Fig. 1 angeführten Ab- 
sorptionskurven von Chromtrioxydlösungen nur wegen der nicht völligen 
Reinheit des festen Trioxyds nicht ganz mit denen des Dichromats zu- 
sammenfallen. 
= Dagegen absorbieren wässerige Lösungen von Kaliummonochromat 
4 sanz anders, als die von Dichromat und freier Chromsäure, wie die 
folgende Tabelle II mit den unten zum Vergleich angeführten Mittel- 
werten von Dichromatlösungen zeigt. 


Tabelle II. 
Kaliummonochromat. 
v 2. = 405 | 436 486 | 546 
0-5 Re 8:88 0.0145 
} 1 _ | _ 8.70 = R 
h) _ | _ = — 3 
10 EEE RR 8-95 _ 
50 —_ | 233 8-99 _ 
100 = 1: 8-90 AR 
200 is | PR SE ER 
500 Den ae = 
1000 | 550 | 232 | _ _ 
2000 Tan a rn wi 
5000 | 539 232 —_ _ 
10000 | 530 230 | — _— 
20000 | 533 _ _ 
Kaliumdichromat. 
Mittel aller Werte 329 288 90 1-7 


Monochromatlösungen, Dichromatlösungen und die mit letztern 
optisch identischen Chromtrioxydlösungen folgen, wie die vorangehen- 
den Tabellen ebenfalls erkennen lassen, dem Gesetz von Beer vollstän- 


dig, und zwar innerhalb sehr weit umgrenzter Konzentrationsgebiete. 
24* 
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Der Verlauf der Extinktion vom Violett bis zum Grün lässt sich daher 
durch die Kurven der folgenden Fig. 2 darstellen; die Kurven, die im 
Grün und Blau sehr stark voneinander divergieren und sich etwa an 
der Grenze des Violetts schneiden, lassen auch erkennen, dass man zur 
Charakteristik von Chromat- und Dichromatlösungen, bzw. zur optischen 
Analyse derartiger Lösungsgemische am besten die blaue Wasserstoff- 
linie 2 = 486 uu verwendet, da diese von beiden Salzen sehr ver- 
schieden stark, gleichzeitig aber auch (im Unterschied von der grünen 
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Hg-Linie) von Monochromatlösungen noch genügend stark absorbiert 
wird. Deshalb wird von nun ab für alle optischen Vergleiche und Un- 
tersuchungen der Zustandsänderungen von Chromatlösungen stets A = 
486 benutzt werden; so z. B. bei der nun folgenden Untersuchung 
über den Einfluss der Temperatur auf die Natur der Chromat- 


lösungen. 
Wie die folgende Tabelle III zeigt, bleiben die Molekularextink- 
tionen aller chromsäurehaltigen Lösungen bis fast zu 100° — die 


Lösungen wurden in den Messröhren mit Wasserdampf umspült — 
konstant. 
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Tabelle III. 


T 0-00 ] 4A m 2 |T os, 
"bei ea.20°|beica.100°] bei 20° | bei 100° | bei 20° | bei 100° 
0° I. — 1. 885 903 | 907 0 | Mm 
10 | 890 | 890 91.2 91:0 9 | 89 

wo | — | 86 89-4 90-4 7 | 9 


Alle Chromatlösungen besitzen also ebenso wie alle Chloroplatinat- 
lösungen keine oder unmessbar kleine Temperaturkoeffizienten der Licht- 
absorption. Letztere ist also fast unabhängig von der Temperatur. 

Der optische Einfluss von Säuren auf Dichromatlösungen 
und von Alkalien auf Monochromatlösungen ist, wie zu erwarten, 
und die folgenden Tabellen zeigen, ebenfalls sehr gering: er war über- 
haupt nur mittels der blauen Wasserstofflinie A = 486 wu gerade noch 
nachzuweisen, also bei dem Lichte, das von Dichromat mehr als zehn- 
mal so stark absorbiert wird als von Monochromat. Dies ergibt sich aus 


Tabelle IV. 
Cr,0,K, + n-Mol. Säure (A = 486 uu). 


I | I 
2 | in reinem in Y,ooo-norm. | im norm. | in 10-norm. in 99%, 
| H,O Essigsäure SO,H | SO,H, SO,H, 
1 ı 
100 88.7 09 | 909 | 0 | 914 
200 87-0 90.0 : 88-8 90-0 | 90-5 
500 86-8 90-4 a | 90.7 | 90.7 
1000 87.2 | - | 90-4 | 91.2 | 91.2 
200 | 876 | = De _ | - 
I i 


Die sehr geringe optische Veränderung beim Ansäuern zeigt zu- 
nächst die Unhaltbarkeit aller Annahmen, wonach in Dichromatlösungen 
erhebliche Mengen von Monochromsäure oder Monochromation vorhan- 
den sein sollen, also z. B. der neuesten Ansichten von Sherrill, wo- 
nach eine 0-l-norm. Lösung von Or,0,K, etwa 15°,, und eine 0-01- 
norm. Lösung sogar 45°), CrO,H enthalten soll. 

Immerhin übersteigt die Zunahme der Extinktion für blaues Licht 
beim Ansäuern die Versuchsfehler, zumal die Messungen mehrmals 
kontrolliert wurden. Wenn also wässerige Dichromatlösungen doch 
im Blau etwas weniger absorbieren, als angesäuerte, so bedeutet das, 
dass in erstern eine sehr geringe Menge einer schwächer absorbieren- 
den Monochromatverbindung enthalten ist. Diese kann nur saures Mono- 
chromat, OrO,KH sein, das nach der Gleichung 0r,0;,K,+ H,0 = 
20rO,KH entstanden ist und durch weitgehende Dissoeiation in OrO,” 
+ AK’ + H' die saure Reaktion, bzw. die in sehr geringer Menge vor- 
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handenen H-Ionen erzeugt hat. Somit stimmen diese qualitativen op- 
tischen Resultate vollständig mit den nach der dynamischen Methode 
von Spitalski gewonnenen quantitativen Bestimmungen der H'-Ionen- 
konzentration überein. Ferner zeigt die optische Konstanz wässeriger 
Lösungen von Chromtrioxyd, bzw. von (0r,0;,K, +n SO,H,), dass 
die Farbe vom Dissociationsgrad der Dichromsäure ganz unabhängig 
ist. Denn schon mässig verdünnte wässerige Lösungen sind nach 
Walden!) fast total, aber Lösungen in normaler Schwefelsäure, kaum 
mehr, und solche in zehnfach normaler Säure praktisch gar nicht dissociiert, 
wie die Berechnung mittels des Massenwirkungsgesetzes ergibt. So sind 
also auch undissociierte und völlig dissociierte Dichromsäure optisch 
identisch. Selbst die Lösungen in konzentrierter Schwefelsäure extin- 
gieren nur so ‘unerheblich stärker, dass es fast scheint, als ob auch 
Chromtrioxyd, das wohl in einer solchen Lösung wenigstens partiell 
vorhanden sein dürfte, optisch mit Dichromsäure identisch, also als 
Dichromsäureanhydrid 0r,0,.0.Cr,0, dimolekular gelöst ist. 

Ganz ähnlich, nur in umgekehrter Richtung, wie reine wässerige 
Dichromatlösungen beim Ansäuern, verändern sich rein wässerige Mono- 
chromatlösungen beim Alkalisieren, wie folgende Tabelle zeigt: 


Tabelle V. 
CrO,K, + n-Mol. KOH (}. = 486 uu). 


M in reinem in %/,,.0 norm. in ®/,,, norm. in norm. 
H,0 KOH KOH KOH 
50 8-99 8-43 8.37 8-17 
100 8-90 8-40 8.30 8-23 
200 8-90 8-36 8-20 8.14 


Wässerige Monochromatlösungen werden also durch Alkalisieren zwar 
sehr wenig, aber doch gerade noch nachweisbar optisch verändert, und zwar 
relativ am stärksten anfangs, also durch geringe Mengen von Alkalien, 
während ein später zugefügter sehr grosser Überschuss kaum mehr ein- 
wirkt. Da das blaue Licht nach Alkalizusatz etwas schwächer absorbiert 
wird, so wird dadurch angezeigt, dass rein wässerige Monochromat- 
lösungen etwas mehr im Sinne der Dichromatlösungen absorbieren, also 
Spuren von Dichromat enthalten. Letzteres kann sich nur folgender- 
massen gebildet haben: Die durch die alkalische Reaktion qualitativ 
angezeigte Hydrolyse des neutralen Kaliummonochromats, die übrigens 
nach den Bestimmungen Sherrills an Ammoniummonochromatlösungen 
nur sehr gering ist, führt danach zwar primär zu einer dem freien Kali 
äquivalenten Menge von saurem Monochromat: 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 71 (1888). 
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Or0,RK,+ H,0 > Or0,KH-+ KOH, 
doch geht letzteres Salz (bzw. dessen Ion HCrO, oder OrO,) sekundär 
wenigstens teilweise in Dichromat über: 

20r0,KH > H,O + 0r,O;,R;. 

Durch genügenden Überschuss von Alkali wird natürlich die Hydro- 
|\vse aufgehoben, oder, was dasselbe ist, die kleine Menge des stärker 
absorbierenden Dichromats wieder vollkommen in Monochromat ver- 
wandelt: Or,0,K, +2 KOH > 2CrO,K, + H,O. 

Endlich wurde noch die optische Identität der Lösungen von 
(20r0,K, + 180,H,) mit Or,O,K,-Lösungen, sowie der Lösungen von 
(Or,0; K, +2 KOH) mit 2CrO,K,-Lösungen nachgewiesen; die betr. 
Messungen brauchen wohl nicht angeführt zu werden. Aber auch Lösun- 
gen von Natriummonochromat im Methylalkohol sind optisch mit 
den wässerigen Lösungen identisch. Die Messungen konnten wegen der 
Schwerlöslichkeit nur in sehr grosser Verdünnung und mit dem Kalium- 
salze überhaupt nicht ausgeführt werden. Sie beziehen sich ebenfalls 
auf A = 486 uu. 


v CrO,Na, in H,O CrO,Na, in CH,OH 
2000 229 231 
5000 227 233 


Zusammengefasst ergeben unsere Messungen die folgenden ein- 
fachen Verhältnisse über den Zustand der Chromsäure und ihrer Salze 
in wässeriger Lösung. 

Zunächst folgen alle Lösungen innerhalb aller sehr grosser Kon- 
zentrationsgebiete dem Beerschen Gesetz. Die von einigen ältern Be- 
obachtern, besonders von Settegast!) beobachteten Abweichungen sind 
zweifellos auf die geringere Genauigkeit der früher benutzten Photo- 
meter zurückzuführen. 

Alle Chromsäurelösungen existieren in zwei verschiedenfarbigen, 
scharf gesonderten Reihen: 

1. Lösungen von Chromtrioxyd in reinem Wasser und in wässeriger 
Schwefelsäure sind untereinander und mit einer sehr schwach ange- 
säuerten Kaliumdichromatlösung bei allen Konzentrationen optisch iden- 
tisch, Nur die Dichromatlösungen in reinem Wasser zeigen eine mini- 
male Abweichung, und zwar im Sinne der Monochromatlösungen. 

2. Lösungen von Monochromaten in reinem Wasser, in Alkalien 
und in Methylalkohol sind bei allen Konzentrationen von Dichromat- 
und Chromsäurelösungen völlig verschieden, aber unter einander optisch 


') Wied. Ann. 7, 242 (1879). 
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identisch bis auf eine minimale Abweichung der rein wässerigen 
Lösungen, und zwar im Sinne der Dichromatlösungen. 

Daraus folgt — zunächst unabhängig von der Dissociationstheorie: 

Chromtrioxyd wird ausschliesslich als Dichromsäure, 0r,0,H,, und 
Kaliumdichromat fast ausschliesslich als Dichromat, Cr,0,K,, gelöst; in 
allen sauren Lösungen sind ausschliesslich Dichromate, in allen alkali- 
schen Lösungen ausschliesslich Monochromate vorhanden. 

Die Dichromate sind also die säurestabilen Formen, die Mono- 
chromate die alkalistabilen Formen. Ferner, da alle säurestabilen Formen 
untereinander ebenso wie alle alkalistabilen Formen untereinander bei 
allen Änderungen der Konzentration und der Natur des Lösungsmittels 
(Wechsel der Menge des Wassers, der freien Säure, bzw. des freien 
Alkalis) und bei allen Temperaturen optisch unveränderlich bleiben, so 
sind alle unter diesen verschiedenen Bedingungen nach der Dissocia- 
tionstheorie vorhandenen oder wenigstens möglichen Stoffe, bzw. Ionen 
optisch identisch; also: 

A. in sauren Lösungen: Or,0,K,, Or,0,KH, Cr,0,H,, 0r,0,H', 0r,0,", 
B. in alkal. Lösungen: OrO,K,, (OrO,KH, OrO,H,, OrO,H’), OrO/", 
wobei nur die Existenz der drei in Parenthese gesetzten Glieder noch 
nicht direkt nachgewiesen ist. 

Der wahre Chromophor der sauren Lösungen ist also der allen ge- 
meinsame Komplex Or,O,, der Chromophor der alkalischen Lösungen 
der Komplex (rO,, und es ist optisch ganz gleichgültig ob diese Kom- 
plexe mit Wasserstoff oder Alkalimetall verbunden, und ob sie dissociiert 
oder nicht dissociiert sind. Die Farbe der Ionen und der undissociierten 
Stoffe ist also identisch!),. Man kann daraus auch schliessen, dass die 
zwei unbekannten Verbindungen: freie Monochromsäure CrO,H, und 
saures Monochromat OrO,ÄH gleichfarbig mit OrO,K, und OrO,” sein 
müssen. Danach wird auch die schwach saure Reaktion rein wässeriger 
Kaliumdichromatlösungen durch Spuren von hydrolytisch erzeugten 
sauren Monochromat hervorgebracht: 


0r,0,K, + H,0 > 20r0,KH 


und ebenso die schwach alkalische Reaktion des Dikaliummonochromats 
dadurch, dass das in sehr geringer Menge primär gebildete saure Mono- 
chromat sich wenigstens teilweile zu Dichromat anhydrisiert: 


!, Da die Lichtabsorption dieser gesättigten, d. i. nicht additionsfähigen Kom- 
plexe unabhängig von der Ionisation ist, sind auch die meisten Umsetzungsgleichungen 
absichtlich nicht als Ionenreaktionen formuliert worden. 
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CrO,K, + H,O > KOH + CrO,KH; 2C0r0,KH > H,0 + Cr,O;K;. 
Somit bestehen für Chromsäure und Chromate in wässeriger Lösung tat- 
sächlich dieselben relativ einfachen Verhältnisse, die man schon vor oder 
kurz nach Aufstellung der Dissociationstheorie angenommen hat. 


Natur der festen Alkalichromate und des Chromtrioxyds. 


Da festes Kaliumdichromat nach Sabatier optisch identisch mit 
seiner Lösung ist, und auch festes Kaliummonochromat die Farbe seiner 
Lösung besitzt, liegt kein Grund gegen die einfachste Annahme vor, 
dass diese Salze auch im festen Zustand monomolekular seien. Um so 
mehr fällt es auf, dass Chromtrioxyd viel dunkler als Kaliumdichromat 
und sogar als Kaliumtrichromat und Kaliumtetrachromat ist. Vergleicht 
man die „Striche“ dieser feinst pulverisierten Stoffe, so ist: 


CrO,K, Cr,0,K, Or,0,0Kg Or, OK; (OrO,)n 
eitronengelb hellorange orange dunkelorange dunkelrot, 


und es wird danach wenigstens wahrscheinlich, dass festes Chromtrioxyd 
weder monomolekular, noch di-, tri- oder tetramolekular, sondern noch 
höher polymerisiert ist. Dies wird auch durch die oben augeführten 
Messungen in konzentrierter Schwefelsäure angedeutet, in denen es 
nicht nur als Dichromsäure, sondern auch als Dichromsäureanhydrid 
(r,0,, gelöst sein wird. Denn danach ist auch Dichromsäureanhydrid mit 
Dichromsäure und den Dichromaten optisch identisch. Die viel dunklere 
Farbe des festen „Chromtrioxyds“, die sogar die der Tetrachromate noch 
übertrifft, weist also auch hiernach auf ein noch viel stärker polyme- 
risiertes Molekül hin. 


II. Der Zustand von Permanganatlösungen 


ist viel einfacher als der von Chromatlösungen zu ermitteln, weil die 
Permangansäure nicht wie die Chromsäure Polysäuren und deren Salze 
bildet. So konnten auch bei der genauen optischen Analyse der Per- 
mangansäure und ihrer Salze unter möglichst verschiedenen Bedingungen 
nie Andeutungen von optisch und damit auch chemisch verschiedenen 
Formen wahrgenommen werden; im Gegenteil zeigte sich hierbei eine 
vollkommene optische Unveränderlichkeit aller Lösungen. Somit ist auch 
hier nachgewiesen, dass der Komplex MnO,;', der in dissociierten Lö- 
sungen zum Permanganation wird, genau wie die farbigen Komplexe 
oder Anionen der Monochromate, OrO,”, der Dichromate, Or,0,;”, und 
der Chlorplatinsäure, PtC1,”, der wahre optisch unveränderliche Chromo- 
phor ist. 
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Leider lassen sich nur ziemlich verdünnte Permanganatlösungen 
optisch untersuchen, da sie bekanntlich ausserordentlich stark absor- 
bieren. Immerhin hat schon A. Pflüger!) gefunden, dass die Per- 
manganate von Kalium, Natrium und Baryum trotz eines etwa 10°, 
betragenden Unterschieds der Dissociation optisch sich nicht merklich 
unterscheiden, und daraus geschlossen, dass die undissociierten Salze 
MnO,Me und das Ion MnO, gleichfarbig sind. Noch überzeugender 
sind die folgenden Messungen von Kaliumpermanganatlösung in reinem 
Wasser, in verdünnter und in konzentrierter Schwefelsäure. Wie die 
folgenden Tabellen zeigen, sind die Molekularextinktionen dieser Lö- 
sungen für blaues und für grünes Quecksilberlicht innerhalb der Ver- 
suchsfehler konstant, auch bei sehr grossen Verdünnungen. 

Molekularextinktionen A von MnO,K für A = 436 uu (Hg-Blau) 


v in Wasser innorm.SO,H, in ",o-norm. SO,H, in 99%/,iger SO,H, 
500 390 385 381 378 

1000 387 383 379 375 

2000 387 380 E= 379 

10000 385 384 — — 

Dasselbe für A = 546 uu (Hg-Grün) 

2000 2311 2300 2287 2274 

5000 2303 22% 2280 2278 

10000 2298 2282 2279 2269 


Die A-Werte dieser Lösungen nehmen also trotz des ausserordent- 
lich stark steigenden Säuregehalts kaum merklich ab; und diese mini- 
male Abnahme rührt zweifellos nur davon her, dass sich Permanganat- 
lösungen bekanntlich langsam spontan und relativ um so rascher zer- 
setzen, je stärker sauer sie sind. So war z.B. eine !],o000-,norm. Lösung 
von (MnO,K in 99°/,iger SO,H,) nach etwa 36 Stunden farblos ge- 
worden. Die Molekularextinktion aller Lösungen (MnO,K + n SO,H,) 
ist also innerhalb der Versuchsfehler als unveränderlich anzusehen. 
Oder: dissociierte und undissociierte Permangansäure, oder das lon 
MnO, und MnO,H sind ebenfalls optisch identisch. Denn wenn auch 
die Stärke der Permangansäure nicht bekannt und jedenfalls ausser- 
ordentlich gross ist, so ist doch sicher in den Lösungen in 99%), iger 
Schwefelsäure sehr viel undissociierte Permangansäure, ja vielleicht so- 
gar Manganheptoxyd vorhanden, die danach also fast genau ebenso 
absorbieren, wie die neutralen und schwach sauren Lösungen, die fast 
nur das Ion enthalten. 

So sind auch hier optisch identisch MnO,K, MnO,Na, MnO,H, 
MnO,, und zwar zunächst in wässeriger Lösung. Aber auch hier ist ein 


1) Drudes Ann. 12, 430 (1903). 
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Einfluss verschiedener Lösungsmittel auf die Lichtabsorption 
nicht nachweisbar. Kaliumpermanganat löst sich auch in Methylalkohol, 


Logarithmus der Schichtdicke. 


Eisessig, Aceton und Pyridin auf. Diese Lösungen verändern sich zwar 
ziemlich rasch durch die oxydierende Wirkung des Salzes und eignen 
sich daher nicht für die sehr empfindlichen photometrischen Messungen 
der Extinktionen, gaben aber sämtlich bei der photographischen Auf- 


Wellenlängen. 
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Sichtbares Spektrum von norm. 1000-Lösungen von MnO,K in Wasser, 


Methylalkohol, Aceton, Eisessig und Pyridin. 


Fig. 3. 


379 


380 A. Hantzsch und Robert H. Clark 


nahme dasselbe sehr charakteristische Absorptionsspektrum, wie Fig. 3 
auf der vorangehenden Seite zeigt. Die fünf eigentümlichen Absorp- 
tionsstreifen bleiben für alle fünf Lösungen (Wasser, Methylalkohol, 
Eisessig, Aceton und Pyridin) fast konstant, so dass eine Verschieden- 
heit in der Figur gar nicht zum Ausdruck kommt. Die genauern 
Ausmessungen der !/,ooo-norm. Lösungen von verschiedener Schichtdicke 
ergaben folgende Zahlen als Mittelwerte von fast dreissig Versuchen: 


MnO,K >; 4 Maxima der Absorptionsstreifen im sichtbaren Spektrum 
in Wasser | 5722 | 5463 | 5267 | 5066 | 85 | — 
„ Methylalkohol | 572.9 550.3 | 528-4 — —_ — 

547.9 525-4 506-0 — _ 


| 
| | 
„ Eisessig | 5698 | | | 
„ Aceton ' 572.9 546-6 528-8 508-0 490-1 4 
„ Pyridin ı 5744 | 550-1 527-9 | 507-6 489.7 4 


Berücksichtigt man, dass die Ablesungsfehler nicht unbeträchtlich 
sind und durch die langsam erfolgende Oxydation vermehrt werden, so 
kann die Übereinstimmung als befriedigend angesehen und geschlossen 
werden: die Lichtabsorption der Permanganate wird auch durch sehr 
verschiedenartige Lösungsmittel nicht merklich verändert. 

Endlich ist auch hier der Einfluss der Temperatur auf die 
Absorption fast gleich Null, wie die folgende Tabelle zeigt: 


MnO,K für } = 436 MnO,K für 2 = 546 

© bei 17° bei ca. 100° v bei 17° bei ca. 100° 
1000 387 377 2000 2311 2277 
2000 387 372 5000 2303 2268 


Aus alledem geht also hervor: Auch die Farbe der Permangansäure und 
ihrer Salze wird weder durch verschiedenartige Lösungsmittel, noch dureh 
Veränderungen des Dissociationsgrades, noch durch Veränderungen der 
Temperatur merklich verändert. Chlorplatinsäure, Chromsäure und Di- 
chromsäure, Permangansäure und die Alkalisalze dieser Säuren besitzen 
also eine (innerhalb der Versuchsfehler und Versuchsbedingungen) kon- 
stante Lichtabsorption, die weder durch Temperatur, noch durch Salz- 
bildung, noch durch Dissociation, noch durch verschiedene Lösungsmittel 
merklich verändert wird. 

Die Farbe haftet also ausschliesslich an den Komplexen; sind diese 
farbigen Komplexe völlig gesättigt, also chemisch unveränderlich, so 
sind alle Stoffe, die die unveränderten Komplexe enthalten, auch optisch 
unveränderlich. Die wahren Chromophore sind also die Komplexe: 
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Der hiermit für verschiedene Stoffe nachgewiesene Satz der Gleich- 
farbigkeit von Säuren, Alkalisalzen und Ionen bei konstitutiver Unver- 
änderlichkeit der betr. farbigen Komplexe (Anionen oder Kationen) führt 
zu einer naheliegenden, aber nicht unwichtigen Folgerung: Wenn, was 
bekanntlich sehr häufig beobachtet wird, farbige Stoffe beim Übergang 
in wässerige (oder andere) Lösung oder bei Veränderung des Dissocia- 
tionsgrades oder bei der Salzbildung ihr Absorptionsvermögen verändern, 
so zeigt diese optische Veränderung zugleich eine chemische Verände- 
rung an; die betr. farbveränderlichen Stoffe sind oder werden unter 
den veränderten Bedingungen chemisch ungesättigt und bilden daher 
unter den oben angeführten Bedingungen entweder primäre Anlagerungs- 
produkte (z. B. Hydrate) oder sekundäre Umlagerungsprodukte von an- 
derer Farbe. 

Die in diesem Sinne bereits begonnenen Versuche, derartige che- 
mische Veränderungen nachzuweisen und zu verfolgen, stimmen durch- 
weg mit dieser Auffassung überein und gestalten sich zu einer inner- 
halb weiter Grenzen anwendbaren optischen Methode zum Nachweis 
konstitutiver Veränderungen durch den chemischen Einfluss der Lösungs- 
mittel. 


Druckfehlerberichtigung 
zu der Arbeit von Philip Blackman: Eine einfache Methode der Dampfdichte- 
bestimmung, Zeitschr. f. physik. Chemie LXIII (1908): 


Seite 48: nach dem Titel ist zu setzen: Teil I. 
Seite 5l: anstatt der Formel: 


310681, 2,273 + 11) 31068 14, L, (273 +13) 
N 7 lies - IR 
PL + (2.1: =) pL(F + (de-t.. vr) 
pL 


Seite 52: im Kopf der Tabelle anstatt p lies er und anstatt Z—1, lies Z.—1.. 


c 


„ 52: in der Tabelle, letzte Spalte, 10. Zeile v. o., anstatt 38°88 lies 38°08, 


382 


Bücherschan. 


Elektro-Analysis by Edgar F.Smith. 4.ed., revised and enlarged. VI -+ 336 8. 
Philadelphia, Blakiston’s Son & Co. 1907. 


Die verschiedenen Auflagen dieses wertvollen Werkes sind in diesen Spalten 
ihrerseits angezeigt worden. Die vorliegende ist nicht nur eine gewöhnliche Neu- 
auflage mit den üblichen Änderungen und Zusätzen, sondern einigermassen ein 
neues Buch. Dies beruht darauf, dass durch die Anwendung rotierender Elek- 
troden sich die Möglichkeit ergeben hat, sehr viel höhere Stromstärken anzu- 
wenden, als bisher, ohne der Beschaffenheit der Niederschläge zu schaden, so dass 
man gegenwärtig unter günstigen Umständen in fünf bis zehn Minuten vollständige 
Fällungen erzielen kann. Bekanntlich ist der Verfasser an dieser neuen und 
wichtigen Wendung in der Elektroanalyse persönlich ganz wesentlich beteiligt, 
und die in der neuen Auflage enthaltenen ausführlichen und systematischen An- 
gaben über die Ausführung dieses vollkommenern Verfahrens können nicht ver- 
fehlen, jeden Fachmann auf das lebbafteste zu interessieren. W. oO. 


Die binokularen Instrumente. Nach Quellen bearbeitet von M. von Rohr. 
VII -+ 2238. Berlin, J. Springer 1907. Preis M. 6.—. 


Durch dieses Buch, dass wie mehrere ähnliche seinen Ursprung einen der 
wissenschaftlichen Mitarbeiter der Zeiss-Werke verdankt, wird die wissenschaft- 
lich-geschichtliche Grundlage für das im Titel bezeichnete Gebiet gelegt. Die 
eigentümlichen Vorzüge des binokularen Sehens sind nur in gewissen Sonderfällen, 
wie insbesondere beim Stereoskop einer vorliegt, technisch ausgenutzt worden, und 
erst in neuerer Zeit hat sich dem alten Operngucker eine Anzahl weiterer, auf 
die Benutzung beider Augen eingerichteter Instrumente zugesellt. Da die Zeiss- 
Werke bei diesem Fortschritte erheblich, ja führend beteiligt gewesen sind, so 
lag es nahe, dass von diesem Mittelpunkte der praktischen Optik aus das vor- 
liegende Werk unternommen wurde. 

Der Inhalt gliedert sich in einen theoretischen Teil, der 22 Seiten umfasst, 
und einen sehr ausführlichen geschichtlichen, in welchem übrigens die Spezial- 
theorien der den einzelnen Perioden angehörigen Fortschritte entwickelt sind. 
Zur Orientierung über den Charakter des Werkes sei das nachstehende Zitat 
gegeben: 

„Wenn unsere theoretische Optik, die bisher fast stets ihre Tätigkeit ein- 
stellte, sobald die Beziehung des Bildes zum Instrument erledigt war, sich darauf 
besinnt, dass, für den sehenden Menschen dieses Bild auch noch auf das 
Auge zu beziehen ist, wenn sie also die alte „Sehe-Kunst“ aus der Rumpel- 
kammer hervorholt, so werden auch die binokularen Instrumente ihre richtige 
Stellung im System der Optik erhalten.“ W. O0. 
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La Chimiea Fisiea, il suo passato quello che & e quello che si propone da R. 
Nasini. 908. Padova, A. Draghi 1907. 


Nachdem zwei Jahrzehnte seit den Tagen der Wiedergeburt der allgemeinen 
Chemie verflossen sind, erklingen uns die in diesem Einleitungsvortrage zu einem 
Kursus über physikalische Chemie angeschlagenen begeisterten und schwungvollen 
Töne fast wie ein Märchen aus alter Zeit. Denn wir haben uns allseitig abgekühlt. 
Die tatsächlich sehr erheblichen Ergebnisse der Bewegung sind überall in dem 
regelmässigen Bestand der Wissenschaft eingeordnet und müssen nun ihren lang- 
samen Diffusionsprozess in die tägliche Lehre des Hörsals und des Laboratoriums 
durchmachen, der bei der niedrigen Temperatur, welche bei den ältern Inhabern 
der leitenden Stellen noch immer herrscht und bis zu deren Ende dort herrschen 
wird, noch lange Zeit in Anspruch nehmen wird. Tatsächlich wird bei dem zu- 
nehmend schnellern Fortschritt der Wissenschaft das Verhältnis zwischen der 
Lebensdauer des einzelnen Menschen und der der wissenschaftlichen Anschauungen 
beständig ungünstiger für die letzteren und daraus entsteht für die zeitgenössische 
Wissenschaft selbst ein retardierendes Moment, dessen Beseitigung eine weiter- 
schauende Wissenschaftspolitik ernstlich ins Auge zu fassen hat. Es handelt sich 
mit andern Worten um die Möglichkeit, rechtzeitig die jungen geistigen Führer 
einer jeden Zeit in solche Stellungen zu bringen, in denen sie diese Führerschaft 
auch praktisch betätigen können, während gegenwärtig derartige Stellungen vor- 
wiegend von Männern eingenommen werden, welche zwar ihrerzeit Führer gewesen, 
jetzt aber Bremser geworden sind. Bremsen aber bedeutet Energievergeudung. 

Der Verfasser der vorliegenden Rede bildet allerdings eine sehr bemerkens- 
werte Ausnahme von dieser Regel. In der physikalischen Chemie bereits zu einer 
Zeit tätig, wo diese das Aschenbrödel unter ihren wissenschaftlichen Schwestern 
war, hat er die ganze grosse Entwicklung seines Gebietes mit warmer Teilnahme 
und regstem Verständnis mitgemacht und durch Arbeiten von eigener Hand wie 
von der seiner Schüler in mannigfaltigster Weise gefördert. Und dass ihm dabei 
das beste daran, die Begeisterung, nicht ausgegangen ist, dafür legt er hier Zeug- 
nis ab. ER Each W. 0. 


Kleiner Leitfaden der praktischen Physik von Fr. Kohlrausch. Zweite, ver- 
mehrte Auflage, 6. bis 10. Tausend, XVIII + 268 S. Leipzig und Berlin, B. 6. 
Teubner 1907. Preis geb. M. 4.—. 

Nachdem gelegentlich der ersten Auflage (32, 430) dieses wertvolle Hilfs- 
mittel des wissenschaftlich-praktischen Unterrichts eingehend gekennzeichnet 
worden war, bleibt gegenwärtig nur übrig, festzustellen, dass es alsbald ausgiebigst 
in Gebrauch genommen worden ist und nunmehr in entsprechend entwickelter 
Gestalt sich Lehrern und Schülern von neuem darbietet. Glück auf den Weg 
braucht man dem Werke nicht erst zu wünschen. W. oO. 


Probleme der katalytischen Forschung von Dr. Gertrud Woker. 48 S. 
Leipzig, Veit & Comp. 1907. Preis M. 1.20. 

Die Veröffentlichung dieser Antrittsvorlesung wäre im Interesse der Ver- 
fasserin besser unterblieben. Denn die Schrift lässt zwar erkennen, dass diese 
sich mit den vorliegenden Problemen eifrig und unter Erkenntnis ihrer Bedeutung 
beschäftigt hat, nicht aber, dass sie die wissenschaftlichen und methodischen Vor- 
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aussetzungen genügend beherrscht, um eigene Leistung von dauerhafter Beschaffen- 
heit hervorzubringen. Insbesondere wirkt der Versuch, als Schiedsrichter in dem 
Streit Arrhenius-Ehrlich aufzutreten, geradezu grotesk. W. 0. 


Gmelin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie. Siebente, gänzlich um- 
gearbeitete Auflage, herausgegeben von C.Friedheim. Heidelberg, C. Winter 
1907. Subskriptionspreis für jede Lieferung M. 1.80, Einzelpreis M. 3.—. 

Von diesem mehrfach erwähnten umfassenden Sammelwerke liegen wiederum 
neue Lieferungen vor, nämlich Nr. 30 bis 42. Sie enthalten Arsen und Antimon 
von Fr. Ephraim, Schwefel von demselben, Nickel von Gutbier, Selen von B. 
Linne, Kobalt von Roth, sowie Nachträge zu den Nichtmetallen von den be- 
treffenden, früher genannten Verfassern, die mit der 37. Lieferung die erste Ab- 
teiluug des ersten Bandes abschliessen. In der Vorrede setzt der Herausgeber 
die Grundsätze auseinander, welche ihn bei seiner Arbeit geleitet haben, und 
deren wesentlichsten er in einer möglichst weitgehenden Objektivität der Bericht- 
erstattung sieht. Auch wiederholt er die Bitte (die hier weitergegeben werden 
soll), dass etwaige Lücken oder andere Mängel ihm von den Benutzern seines 
Werkes angegeben werden mögen. 

Die gesamte Erscheinungsdauer des Werkes ist auf sechs Jahre geschätzt, 
und es besteht gemäss seiner bisherigen Förderung begründete Hoffnung, dass 
diese Zeit wird eingehalten werden können. W. 0. 


Lecons sur la viscosit& des liquides et des gaz par M. Brillouin. II. partie. 
Viscosit6 des gaz. Characteres generaux des theories mol6culaires. 1418. Paris, 
Gauthier-Villars 1907. Preis Fr. 5.—. 


Die erste Hälfte dieses Werkes ist vor kurzem (60, 252) so ausführlich an- 
gezeigt worden, dass es genügen wird, den Inhalt des vorliegenden Schlussbandes 
anzugeben. Zunächst wird die innere Reibung der Gase in fünf Kapiteln behandelt: 
Ältere Untersuchungen mittels schwingender Kugeln und Scheiben; Maxwell, 
Kundt und Warburg; Ausfliessen aus engen Röhren; Röhren, hohe Temperaturen; 
verschiedene Experimente. Es folgt dann ein umfassender Schlussteil über die 
molekulare Theorie der Reibung, welcher in die Kapitel zerfällt: Erste Ansätze; 
die dynamischen Theorien; Flüssigkeiten, Versuch einer kinetischen Theorie: 
Schluss und allgemeine Bemerkungen über die Zähigkeit der Flüssigkeiten im all- 
gemeinen. 

Der Verfasser ist bekanntlich ein überzeugter Anhänger der molekularen 
Theorien, der seine wesentliche Aufgabe darin sucht, diese als nutzbare Werk- 
zeuge zur Entwicklung der tatsächlichen Kenntnisse zu verwerten. So kann man 
sicher sein, hier alles gesagt und getan zu finden, was sich zugunsten der mole- 
kularen Anschauungen überhaupt sagen und tun lässt. W. 0. 


Irre 


Kinetische Untersuchung der Autoxydation 
des in Wasser gelösten Ferrobicarbonats. 


Von 
G. Just. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


Unsere Kenntnis der Autoxydationsvorgänge gründet sich wesent- 
lich auf Untersuchungen, bei denen chemisch-analytisch die stöchio- 
metrischen Mengen bestimmt wurden, in denen die einzelnen Stoffe, 
also der Autoxydator, der Sauerstoff und die Akzeptoren an den ein- 
zelnen Stufen des Gesamtverlaufs teilnehmen. Daneben fand noch eine 
zweite Untersuchungsmethode gelegentliche Anwendung. Während der 
oben gekennzeichnete Weg nur ermöglicht, aus den gewonnenen End- 
produkten Schlüsse zu ziehen über die Art der in sehr vielen Fällen 
instabilen, vorübergehend auftretenden und meist nur in Spuren vor- 
kommenden Zwischenprodukte, so war Hoffnung vorhanden, durch Fest- 
stellung des Reaktionsmechanismus bei der Einwirkung gasförmigen 
Sauerstoffs auf kinetischem Wege neue Aufschlüsse zu gewinnen. Aller- 
dings konnte diese Methode nur mit grosser Vorsicht angewendet Aus- 
sicht auf Erfolg bieten; denn bei dem Wesen eines Autoxydationsvor- 
ganges als eines Komplexes mehrerer Einzelvorgänge kann die Kinetik 
nur dann zu richtigen Schlüssen führen, wenn einer der Teilvorgänge 
sich durch messbar langsamen Ablauf gegenüber den andern momentan 
oder wenigstens sehr schnell sich abspielenden Reaktionsstufen aus- 
zeichnet. Darin, dass diese Bedingungen nicht häufig erfüllt sein 
werden, ist wohl der Grund zu suchen, dass reaktionskinetische Unter- 
suchungen an Autoxydationsprozessen selten ausgeführt worden sind, 
und dass sich überhaupt wenige Fälle zu derartiger Behandlung ge- 
eignet erweisen. Unter allen Umständen muss man bei der Deutung 
kinetischer Resultate auf diesem Gebiete mit grosser Vorsicht vorgehen. 

Als erstes von verschiedenen Seiten bearbeitetes Beispiel kinetischer 
Beobachtungen von Oxydationen ist die Untersuchung der Autoxydation 
des Phosphors zu nennen. So fand Ikeda!), dass die Geschwindigkeit, 


") Journ. Coll. Science. Imp. Univ. Japan [VI], 1, 43 (1893). 
Zeitschrift f. physik, Chemie. LXIII. 25 


ae a Beeren Ann Shane rt trag Hiteirtt Dan 35 DS 


N 


386 G. Just 


mit der Phosphor bei niedrigern Drucken und bei einer Temperatnr 
von etwa 19° sich oxydiert, proportional ist dem Partialdruck an Saueır- 
stoff. Es folgt hieraus ein Eingreifen ganzer Sauerstoffmoleküle in die 
Reaktion. Die Versuche Ikedas wurden dann auf Veranlassung van't 
Hoffs von Ewan!) wieder aufgenommen und erweitert. In Überein- 
stimmung mit Ikeda findet auch er bei niedrigern Drucken und feuchten 
Sauerstoff Proportionalität zwischen Oxydationsgeschwindigkeit un Mole- 
kularkonzentration des Sauerstoffs; dabei denkt er sich den Phosphor 
in Dampfform an der Reaktion beteiligt. Zu andern Resultaten gelangte 
Ewan, als er zur Verwendung trockenen Sauerstoffs überging. Die 
Messungen sprechen für eine Proportionalität zwischen der Geschwin- 
digkeit und der Quadratwurzel aus dem Sauerstoffdruck, auch scheinen 
die Verhältnisse bei Oxydation von Schwefel bei 160° äbnlich zu liegen. 
Indes kommt bei all diesen Versuchen die Verdampfungsgeschwindigkeit 
des festen, bzw. flüssigen Stoffs so sehr in Betracht, dass es schwer 
fällt, deren Einfluss und die Abhängigkeit vom Sauerstoffdruck aus- 
einander zu halten. Ewan erachtete aus diesem Grunde die angeführten 
Versuche noch nicht als genügende Stütze für die van’'t Hoffsche Auf- 
fassung, nach der die Sauerstoffatome die Träger der Reaktion sein 
sollten. Er glaubte aber, in der Oxydation von Aldehyddampf einen 
geeigneten Fall zur Entscheidung der Frage nach der Form des oxy- 
dierenden Sauerstoffs zu finden. Die Versuche wurden bei 20° und bei 
Drucken unterhalb 550 mm ausgeführt; der Aldehyddampf konnte hier 
als Idealgas betrachtet werden. Es wurden einigermassen konstante 
Werte für die Geschwindigkeitskonstante erhalten, wenn man die Ge- 
schwindigkeit dem Aldehyddruck und der Quadratwurzel aus dem Sauer- 
stoffdruck proportional setzte. Dies sprach zugunsten der Gleichung: 


GH,0+0= 6H,0,. 


nach der die Reaktion sich zwischen Aldehydmolekeln und Sauerstoff- 
atomen abspielen sollte. Indessen ist die Beweiskraft dieser Messungen 
für die Wirksamkeit von Sauerstoffatomen bei Autoxydationsvorgängen 
nur gering, denn einmal handelt es sich um ein vereinzeltes Resultat, 
dem die Gesamtheit der stöchiometrischen Untersuchungen entgegen- 
steht, dann aber liegt der Fall auch nicht ganz einfach; bildet sich 
doch bei der Reaktion Essigsäure, die anfangs in Dampfform auftritt, 
sich dann teilweise kondensiert und in diesem Zustande Aldehyddampf 
absorbiert. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 315 (1895). 
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Während wir es bisher ausschliesslich mit kinetischer Untersuchung 
von Autoxydationen in gasförmigen Systemen zu tun hatten, wurden 
in den letzten Jahren auch einige Fälle zur Untersuchung herange- 
zogen, in denen gelöster Sauerstoff auf gelöste Reduktionsmittel ein- 
wirkt. Zuerst beschäftigte sich Manchot!) mit der Oxydation des Kobalt- 
cyanürs. Eine Lösung dieses Stoffs wurde in einem mit Sauerstoff 
sefüllten Kolben geschüttelt. Der Sauerstoff befand sich während der 
Reaktion unter konstantem Druck, seine Volumenabnahme wurde an 
einer mit dem Kolben in Verbindung stehenden Gasbürette abgelesen 
und diente als Mass für die oxydierte Menge des Kobaltsalzes. Ob die 
von Manchot gewählte Versuchsanordnung hinsichtlich der Schüttel- 
veschwindigkeit den zu stellenden Anforderungen genügt, lässt sich auf 
(Grund der mitgeteilten Daten nicht entscheiden. Manchots Über- 
legungen gehen nämlich von einer Darstellung Ostwalds?) aus, welche 
sagt, dass in Gebilden, in denen eine Trennungsfläche zwischen den 
Reaktionsteilnehmern vorhanden ist, der Vorgang nur an dieser Tren- 
nungsfläche stattfinden könne, und dass die Geschwindigkeit durch die 
Ausdehnung der Trennungsfläche bedingt, im übrigen aber das allge- 
meine Massenwirkungsgesetz gültig sei, wonach die Geschwindigkeit den 
Konzentrationen der wirksamen Stoffe proportional ist. Ostwald wendet 
diese Überlegungen auf die Erscheinungen des Gefrierens, auf die 
Umwandlungen fester Stoffe und auf die Lösung von Metallen und 
Salzen in Säuren an und streift nur flüchtig, ohne irgend näher darauf 
einzugehen, die Einwirkung von Gasen auf Flüssigkeiten. Manchot hat 
aver aus der Ostwaldschen Darstellung geschlossen, dass der Autoxy- 
dationsfall, den er studierte, sich ohne weiteres im Sinne dieses Satzes 
behandeln lasse. Nun geht zwar aus den Ausführungen Ostwalds nicht 
hervor, welche Behandlung er für den Fall der Wirkung von gasför- 
migem Sauerstoff auf die Lösungen oxydabler Salze theoretisch empfehlen 
wollte; aber sicherlich beabsichtigte er nicht, die Anwendung des oben 
angeführten Satzes auf den Manchotschen Fall als zulässig zu be- 
zeichnen, da dieser Fall seinen Voraussetzungen völlig widerspricht. 
Denn wenn Ostwald sagt, dass der Vorgang nur an der Trennungs- 
tläche stattfinden kann, so setzt er damit voraus, dass eine Lösung des 
einen reagierenden Stoffs im andern unter Bildung einer langsam ver- 
änderlichen homogenen Phase ausgeschlossen ist, während nichts näher 
liegt, als sich vorzustellen, dass bei dem langsam verlaufenden Autoxy- 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie 27, 397 (1901). 
’, Ostwald, Allgem. Chemie II [2] 281, 2. Aufl. 1897. 
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dationsprozess des gelösten Kobalteyanürs der im Wasser gelöste Sauer- 
stoff wirkt, so dass die Möglichkeit der Reaktion keineswegs auf die 
Phasengrenze beschränkt ist. Sicherlich hat Ostwald darin recht, dass 
dort, wo die Reaktion nur an der Phasengrenze ablaufen kann, die 
Ausdehnung dieser Grenze massgeblich ist. Bei der Autoxydation in 
Lösung befindlicher Salze durch gasförmigen Sauerstoff wird indessen 
die Vergleichbarkeit der Resultate noch nicht dadurch gewährleistet, 
dass man durch gleichmässige Schüttelgeschwindigkeit die Trennungs- 
fläche zwischen Flüssigkeit und Gas dauernd gleich hält, etwa wie man 
die Auflösungsgeschwindigkeit durch Vergleich der aufgelösten Mengen 
nur dann beurteilen kann, wenn die dem Angriff ausgesetzten Ober- 
flächen gleich sind und im Verlauf der Versuche gleich bleiben. Soweit 
die innere Beschaffenheit der Flüssigkeit in Frage kommt, glaubt 
Manchot, nur die Konzentrationsdifferenzen ausgleichen zu müssen, 
welche dadurch zustande kommen, dass an der Oberfläche da, wo die 
Berührung mit dem Sauerstoff stattfindet. die Konzentration des Re- 
duktionsmittels verändert wird, während nach seiner Meinung im Schosse 
der Lösung keine Konzentrationsänderung durch reagierenden Sauerstoff 
entsteht. Ob die gewählte Schüttelgeschwindigkeit diesen Ansprüchen 
genügt, ist nicht sichergestellt. Eine eingehendere Betrachtung der Ver- 
hältnisse lässt dieselben in folgendem Lichte erscheinen: Es sind zu- 
nächst zwei Grenzfälle als ausgezeichnete Fälle möglich, von denen der 
eine die relativ sehr langsame, der andere die relativ sehr rasche Re- 
aktion zwischen gelöster oxydabler Substanz und gelöstem Sauerstoff 
zum Kennzeichen hat. Ist diese homogene Reaktion sehr langsam, so 
wird es leicht sein, die Lösung mit dem Gas so durchzuschütteln, dass 
zwischen gasförmigem und gelöstem Sauerstoff in allen Teilen der 
Flüssigkeit Verteilungsgleichgewicht besteht. Die bei dieser Arbeitsweise 
beobachteten Werte der Reaktionsgeschwindigkeit charakterisieren dem- 
nach die Geschwindigkeit des Umsatzes im homogenen System. Im 
zweiten Grenzfall wird die Reaktion in der Lösung praktisch momentan 
geschehen. In diesem Falle misst man lediglich die Geschwindigkeit, 
mit welcher der Sauerstoff aus dem gasförmigen in den gelösten Zu- 
stand übergeht, während man über die gesuchte Reaktionsgeschwindig- 
keit aus der Messung keine Kenntnis erwirbt. Im ersten Fall wird 
man die Resultate nicht verändern, wenn man die Schüttelgeschwindig- 
keit beliebig steigert, vorausgesetzt, dass dieselbe bereits so gross war, 
dass sie zur Nachsättigung der Lösung an Sauerstoff ausreichte. Im 
zweiten Falle wird man um so mehr absorbieren, je rascher man schüttelt. 
Zwischen diesen beiden Grenzen werden alle praktischen Fälle gelegen 
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sein, und diejenigen, welche sich mit Erfolg kinetisch bearbeiten lassen, 
werden dadurch gekennzeichnet sein, dass man eine genügende Schüttel- 
geschwindigkeit erreichen kann, um das Verteilungsgleichgewicht zwischen 
Gas und Flüssigkeit aufrecht zu erhalten. Für die Brauchbarkeit der 
Ergebnisse ist also der Nachweis erforderlich, dass die Reaktionsge- 
schwindigkeit bei zunehmender Schüttelgeschwindigkeit konstant bleibt, 
während die mit einer willkürlichen, gleichbleibenden Schüttelgeschwin- 
digkeit erzielten Umsätze und daraus berechneten Konstanten nichts 
aussagen können. Es kommt noch hinzu, dass alle Reaktionen dieser 
Art sich mit dem allmählichen Verschwinden der oxydablen Substanz 
verlangsamen, so dass an die Schüttelgeschwindigkeit zu Anfang und 
zu Ende eines Versuches verschiedene Ansprüche gestellt werden. Es 
wird also sehr leicht der Fall eintreten, dass eine gleichförmige Schüttel- 
geschwindigkeit zwar zu Ende, aber nicht zu Anfang des Versuchs für 
die Nachsättigung genügt, so dass der Ablauf des Vorgangs in seinem 
zeitlichen Fortgange nicht nur durch den Verbrauch des oxydablen 
Stoffs, sondern auch durch die Zunahme der wirksamen Sauerstoff- 
konzentration in der Lösung bestimmt ist. In diesem Falle würde die 
Geschwindigkeit zu Anfang eine verhältnismässig zu geringe sein; die 
Konstanten müssten also allmählich ansteigen. 

Sehen wir von der Frage, ob die von Manchot gewählte Schüttel- 
geschwindigkeit eine genügend grosse war, ab, so haben wir mit seinem 
auf Grund der Konstanz der Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung 
abgeleiteten Resultat zu rechnen, dass nämlich ein einziges Molekül 
Kobaltsalz primär an der Reaktion beteiligt ist. Der weitere Schluss, 
dass dann die Gesamtreaktion bimolekular sein müsse, ‚bleibt indes un- 
verständlich, indem sich nieht ersehen lässt, was unter dem zweiten 
Molekül zu verstehen ist. Während man nämlich auf Grund der vor- 
hergehenden Betrachtungen Manchots dazu geneigt ist, den Sauerstoff, 
sei es nun als Atom oder als Molekül, für den zweiten Teilnehmer der 
gemessenen Reaktion anzusehen, wird später die Auffassung vertreten, 
dass die kinetisch gemessene Reaktion die Zersetzung des Wassers 
durch das Kobaltsalz ist, indem der dabei entstehende naszierende 
Wasserstoff beständig durch Sauerstoff in der Form von Wasserstoff- 
superoxyd momentan fortgenommen werden soll. Wäre dies aber der Fall, 
so müsste die Geschwindigkeit jener Wasserzersetzung vollkommen unab- 
hängig vom Sauerstoffdruck sein, da ja der Sauerstoff überhaupt nicht 
beteiligt wäre an der gemessenen, verhältnismässig langsamen Primär- 
reaktion der Wasserzersetzung, sondern ausschliesslich in der momen- 
tanen, und infolge dessen die geringere Geschwindigkeit der Primär- 
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reaktion nicht beeinflussenden Folgereaktion der Wasserstoffsuperoxyd- 
bildung eine Rolle spielen würde. Eine solche Unabhängigkeit vom 
Sauerstoffdruck, über die sich allerdings auf Grund des experimentellen 
Materials nicht entscheiden lässt, da alle Versuche mit reinem Sauerstoff 
von annähernd gleichem Druck ausgeführt wurden, ist durchaus un- 
wahrscheinlich und durch nichts begründet. Wenn deshalb die Beob- 
achtungen am Kobalteyanür es wahrscheinlich machen, dass ein einziges 
Molekül dieses Salzes primär in Reaktion tritt, so geben dieselben über 
die Rolle des Sauerstoffs in keiner Weise Auskunft. Wenn Manchot, 
indem er sich gegen Engler wendet, auf Grund seiner kinetischen 
Versuche über die Rolle des Sauerstoffs eine Aussage für möglich hält, 
so beruht dies also auf einer missverständlichen Auffassung. In weitern, 
ganz analog ausgeführten Versuchen beschäftigt sich Manchot mit ver- 
schiedenen Eisensalzen. Während bei der Oxydation von reinen Lösungen 
von Tartrat, Oxalat und Citrat die unter Annahme der ersten Ordnung 
für das Eisensalz berechneten Konstanten zwar einen gewissen Gang 
zeigen, sind sie doch entschieden konstanter, als die unter Annahme 
der zweiten Ordnung berechneten Werte. Bei weitern, mit Zusatz von 
arseniger Säure ausgeführten Versuchen zeigen die Konstanten der 
ersten Ordnung keinen Gang mehr, während die Inkonstanz derjenigen 
der zweiten eine bedeutend auffälligere geworden ist. Die Unregel- 
mässigkeiten der Versuche ohne arsenige Säure schreibt er der Wirkung 
des bei der primären Oxydation aktivierten Sauerstoffs auf unverän- 
dertes Eisensalz zu. Diese sekundäre Wirkung wird durch den Zusatz 
der arsenigen Säure verhindert, indem diese den aktivierten Sauerstoff 
momentan wegnimmt. Die bei den Versuchen mit Kobalteyanür ver- 
tretene Auffassung, nach der die Primärreaktion in der Wasserzer- 
setzung besteht, wird bei den Eisensalzen wegen der Unmöglichkeit, 
Wasserstoffsuperoxyd nachzuweisen, verlassen. Wenn Manchot die 
Frage nach der Art des reagierenden Bestandteils der Eisensalze nicht 
endgültig entscheiden will, so neigt er doch sehr zu der Vermutung, 
dass die hydrolytische Komponente der Eisensalze als primärer Reak- 
tionsteilnehmer zu betrachten sei. 

Die kinetischen Versuche von Manchot weisen demnach durch- 
weg übereinstimmend darauf hin, dass ein Molekül des zu oxy- 
dierenden Metallsalzes primär reagiert, während die Frage nach der 
Rolle des Sauerstoffs offen bleibt. Hierzu wären Versuche notwendig, 
bei denen entweder innerhalb eines Versuches der Sauerstoffdruck 
abnimmt und verfolgbar ist oder von Versuch zu Versuch variiert 
wird. 
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Mit derartigen Messungen beschäftigt sich Mc Baint). Ausgekochte 
angesäuerte Lösungen von Eisenoxydulsalzen werden mit bestimmten 
Mengen an Sauerstoff gesättigten Wassers vermischt. Die Mischung 
Kr wird in einer Reihe gut verschlossener Glasflaschen verteilt, und von 
9 Zeit zu Zeit wird in einer dieser Flaschen die entstandene Menge Ferri- 
salz, die ein Mass für die verschwundene Menge des Sauerstoffs ist, 
kolorimetrisch bestimmt. Die Konzentration des Sauerstoffs ist im Ver- 
3 hältnis zu der des Eisensalzes und derjenigen der Säure ungeheuer ge- 
4 ring. Im Gegensatz zu den Versuchen von Manchot ist demnach der 
3 Sauerstoff der einzige Reaktionsteilnehmer, dessen Konzentration sich 
3 praktisch während eines Versuches ändert. Die drei von Mc Bain 
untersuchten Systeme sind Ferrosulfat mit Schwefelsäure, Ferrochlorid 
mit Salzsäure und Ferroacetat mit Essigsäure. Wenn auch die Konstanz 
der nach der ersten Ordnung für Sauerstoff berechneten Geschwindig- 
keitskonstanten keine allzu befriedigende ist, so führen doch alle Ver- 
suche mit dem Chlorid und dem Sulfat übereinstimmend zur Propor- 
tionalität zwischen Geschwindigkeit und Sauerstoffdruck. Beim Acetat 
bewegen sich die Versuche in zu engen Grenzen, um überhaupt in 
diesem Punkt einen definitiven Schluss zu gestatten, indes ist ein von 
i den Verhältnissen bei den andern Salzen abweichendes Verhalten kaum 
u zu erwarten. Während also das Reagieren von Sauerstoffmolekülen 
5 nachgewiesen wurde, erlauben die Resultate Mc Bains in betreff des 
Eisensalzes keine einheitliche Erklärung. Beim Sulfat ist die Ge- i 
| schwindigkeit annähernd proportional dem Quadrat der Salzkonzentration, | 
iM beim Chlorid hingegen in verdünnter Lösung proportional der ersten 

Potenz, während erst bei hohen Konzentrationen auch hier die Abhängig- 
keit von der zweiten Potenz auftritt. Bei Acetat endlich scheint die y 
ez dritte Potenz der Salzkonzentration in Betracht zu kommen. Der Ein- 
| fluss der Säurekonzentration ist verhältnismässig gering und ebenfalls 

sehr unregelmässig. Während nach Manchot alle untersuchten Salze 

hinsichtlich des oxydablen Salzes nach der ersten Ordnung reagieren, 

findet Me Bain von Fall zu Fall sehr verschiedene Werte. Der Grund, 

aus dem Manchots Resultate nicht für endgültig beweisend gelten 

können, ist oben dargetan worden. Zu den Mc Bainschen Ergebnissen 

ist zu bemerken, dass die Versuchsweise zur Sicherstellung der Ordnung 

| des Eisensalzes nicht sehr günstig ist. Me Bain stimmt mit Manchot 

# in der Vermutung überein, dass die hydrolytische Komponente mass- 

i 7 geblich ist, wenngleich sich der schwache Einfluss der Säurekonzen- 

#3 tration damit schwer vereinen lässt. 


') Journ. Phys. Chem. 5, 623 (1901). 
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Die Verhältnisse beim Ausfällen von Ferrihydroxyd aus eisenhal- 
tigem Wasser haben K. Bunte und K. Schmidt!) in einer ausführlichen 
Arbeit behandelt. Während sie sich in der Hauptsache mit. denjenigen 
Gesichtspunkten befassen, die bei den technischen Verfahren zur Ent- 
eisenung von Wasser in Betracht zu ziehen sind, so enthält die Arbeit 
doch wichtige Andeutungen über die Geschwindigkeit, mit der der Vor- 
gang der Oxydation des Ferrobicarbonats — derjenigen Form, in der 
das Eisen in allen kohlensäurehaltigen Wässern enthalten ist — zu 
Ferrihydroxyd verläuft. Nachdem Bunte und Schmidt erkannt haben, 
dass für diese Geschwindigkeit die Konzentration dreier Stoffe, nämlich 
des Eisensalzes, der Kohlensäure und des Sauerstoffs massgeblich sind, 
gelingt es ihnen, qualitativ die Grösse des Einflusses dieser drei Fak- 
toren auf den zeitlichen Verlauf der Reaktion festzustellen. Sie ver- 
folgen in einem Wasser, welches Ferrobicarbonat enthält und mit Sauer- 
stoff und Kohlensäure beladen in offenen Bechergläsern ohne geschüttelt 
zu werden an der Luft steht, die Veränderung der Konzentration jener 
drei Stoffe. Die bedeutende Verringerung der Geschwindigkeit, mit der 
der Gehalt an Ferrosalz bei stärkerer Beladung an Kohlensäure ab- 
nimmt, lässt den stark verzögernden Einfluss der Kohlensäure erkennen. 
Sie versuchen auch, die gesammelten Daten quantitativ für die reak- 
tionskinetische Betrachtung zu verwenden, und machen wahrscheinlich, 
dass die Reaktion in bezug auf das Eisen nach der ersten Ordnung 
verläuft; allerdings darf man diesem Schluss keinen allzu grossen Wert 
beimessen, da die an die Anwendbarkeit der kinetischen Gleichung 
erster Ordnung geknüpfte Bedingung der Konstanz der Partialdrucke 
von Kohlensäure und Sauerstoff, wie Bunte und Schmidt selbst be- 
tonen, bei den meisten Versuchen nur in höchst unvollkommener Weise 
erfüllt ist. 

Ausser diesen Untersuchungen über die Autoxydation gelöster Stoffe 
sind noch Versuche von Plotnikow zu erwähnen. Zur Bestimmung 
der Reaktionsordnung bei der Einwirkung von Sauerstoff auf Jodkalium 
in salzsaurer Lösung bedient sich Plotnikow?) einer Methode, welche 
an die von Mc Bain verwendete erinnert. Einer im Thermostaten be- 
findlichen sauerstoffhaltigen salzsauren Jodkaliumlösung werden von Zeit 
zu Zeit Proben entnommen, in denen das entstandene Jod mit Thiosulfat 
titriert wird; daraus berechnet sich die Menge des verschwundenen 
Sauerstoffs. Die Ausgangskonzentration an Sauerstoff ergibt sich aus 


!) Journ. f. Gasbel. und Wasservers. 1903, 481 u. 503. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 214 (1907). 
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dem nach Ablauf der Reaktion konstant werdenden Endtiter des Jods. 
Für uns ist das dabei gewonnene Resultat von Wichtigkeit, dass die 
Sauerstoffabnahme nach einer Reaktion erster Ordnung verläuft, dass 
also auch hier Sauerstoffmolekeln in Reaktion treten. Das weitere aus 
Versuchen mit verschiedener Anfangskonzentration an Jodkalium und 
Salzsäure abgeleitete Ergebnis, wonach die Reaktionsgeschwindigkeit im 
Dunkeln proportional der Konzentration an Jodkalium hoch ?/, und pro- 
portional derjenigen an Salzsäure hoch *, ist, beweist wohl nur, dass 
entweder irgendwelche den normalen Reaktionsverlauf beeinflussende 
Störungen vorhanden sind, oder, was das wahrscheinlichere ist, dass die 
Konzentrationen der wahren Reaktionsteilnehmer nicht proportional ge- 
setzt werden dürfen den Konzentrationen des Jodkaliums und der Salzsäure. 

Überblicken wir die hier zusammengestellten Untersuchungen über 
den kinetischen Verlauf von Autoxydationen, so fällt eines auf, dass 
nämlich noch kein Fall eine vollkommene Aufklärung erfahren hat, 
derart, dass dabei quantitativ die Wirksamkeit aller den Autoxydations- 
vorgang beeinflussender Faktoren ermittelt worden wäre. Die Unter- 
suchung und Klarstellung eines solchen Falles bildet den Gegenstand 
der vorliegenden Arbeit. 

Eine grosse Reihe von Beispielen erwies sich bei der Vorunter- 
suchung als ungeeignet. So versuchten wir, die Oxydationsgeschwindig- 
keit von Manganoxydul- und Kobaltoxydulsalzen, von Natriumsulfit, von 
Benzaldehyd und andern Stoffen messend zu verfolgen. Die auftreten- 
den Schwierigkeiten lagen immer darin, dass hier überall die bereits 
eingangs gestreifte Bedingung, dass die Produkte der primären Oxyda- 
tion entweder äusserst schnell verschwinden oder aber praktisch unver- 
ändert sich in der Lösung ansammeln, bzw. ausscheiden, nicht erfüllt 
war. Es äusserte sich dies stets darin, dass die Geschwindigkeit im 
Verlaufe der Reaktion ausser durch die Konzentration der Ausgangs- 
stoffe auch noch durch diejenige unbekannter Reaktionsprodukte in un- 
kontrollierbarer Weise beständig geändert wurde, so dass man nach 
keiner Ordnung übereinstimmende Werte für die Reaktionskonstante 
gewinnen konnte. Wir griffen deshalb auf den Fall des Ferrobicarbonats 
zurück und fanden hierin einen normal verlaufenden zur kinetischen 
Behandlung sehr geeigneten Vorgang. 


Experimenteller Teil. 
I. Apparatur und Ausführung der Versuche. 


Wir haben im letzten Kapitel bei der Besprechung der Arbeit von 
K. Bunte und K. Schmidt gesehen, dass die Geschwindigkeit, mit der 


G. Just 


das im Wasser gelöste Ferrobicarbonat durch gasförmigen, bzw. gelösten 
Sauerstoff oxydiert wird, abhängig sein muss von der Konzentration 
des Eisensalzes und ferner von derjenigen des Sauerstoffs und des 
Kohlendioxyds in der Lösung oder, was dasselbe ist, von den Partial- 
drucken dieser beiden Gase über der Lösung. Danach werden wir 
unsere kinetischen Versuche am besten in der Weise ausführen, dass 
wir ein Gasgemisch von konstanter Zusammensetzung an Sauerstoff und 
Kohlensäure längere Zeit durch eine Ferrobicarbonatlösung leiten, deren 
(Gehalt an Eisensalz in jedem Augenblick durch Titration herausge- 
nommener Proben bestimmt werden kann. Dabei bedarf es des Nach- 
weises, dass die gemäss den frühern Betrachtungen an die Geschwindig- 
keit des Durchleitens gestellten Ansprüche in der Tat erfüllt sind. Unter 
diesen Bedingungen wird sich im Laufe eines jeden Versuches allein 
die Konzentration an Eisensalz verändern, während diejenige der beiden 
Gase in der Lösung konstant bleibt. Bei einem jeden Versuche führt 
danach die Abnahme des Eisensalzes auf die Ordnung, mit der sich 
dasselbe an der Reaktion beteiligt. Vergleichen wir dann weiter zwei 
Versuche miteinander, in denen der Partialdruck der Kohlensäure der 
gleiche, hingegen der während des einzelnen Versuches konstante Par- 
tialdruck des Sauerstoffs ein verschiedener ist, so lässt sich daraus die 
Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des 
Sauerstoffs erkennen, und schliesslich finden wir in ganz analoger Weise 
den Einfluss der Kohlensäure, wenn wir Versuche miteinander ver- 
gleichen, in denen der Partialdruck des Sauerstoffs derselbe, derjenige 
der Kohlensäure hingegen ein verschiedener ist. 

Bevor wir die Apparatur beschreiben, welche die soeben besprochenen 
verschiedenen Arten von Versuchen auszuführen gestattet, bleibt noch 
ein Pankt zu erwähnen, der auf die Versuchsanordnung von Einfluss 
gewesen ist. Wie wir später sehen werden, stehen die Vorratslösungen 
an Ferrobicarbonat stets unter Kohlensäure von Atmosphärendruck. Da 
nun alle Versuche bei einem geringern Partialdruck an Kohlensäure statt- 
finden, so wird es zu Beginn eines jeden Versuches eine längere Zeit 
dauern, bis sich das gelöste Ferrobicarbonat unter Abgabe von Kohlen- 
dioxyd auf den gewünschten Partialdruck eingestellt hat. Dadurch wird 
aber die Anfangszeit eines jeden Versuches für die kinetische Verwertung 
unbrauchbar. Um diese Einstellung des Salzes deshalb zu ermöglichen, 
bevor die Lösungen mit Sauerstoff in Berührung kamen, liessen wir 
vor dem Hauptversuche längere Zeit eine Gasmischung durch die Reak- 
tionsflüssigkeit gehen, in der das Kohlendioxyd den gewünschten Partial- 
druck besass, in der aber der Sauerstoff durch Stickstoff vertreten war. 
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Die Einzelheiten der Versuchsanordnung sind an beistehender 
Zeichnung (Fig. 1) zu erkennen. @, und @G, sind zwei grosse, etwa 
50 Liter fassende Gasometer; in @, befindet sich das Kohlensäure- 
Stickstoffgemisch, in @,. das Gemisch aus Kohlensäure und Sauerstoff, 
welch letzterm, falls die Summe der Partialdrucke der beiden Gase 
kleiner als eine Atmosphäre sein soll, noch Stickstoff beigemischt wird. 
Das Reaktionsgefäss A, ein etwa 250 ccm fassender Rundkolben, befindet 
sich in einem Thermostaten; sämtliche Versuche sind bei 25° ausgeführt. 
A ist durch einen dreifach durchbohrten Gummipfropfen verschlossen. 
Durch die Bohrungen führen die Glasröhren a und - zum Ein- 
leiten und Abführen der Gasmischung, während das dritte während der 
Versuche verschlossene etwas weitere Rohr b zur Entnahme der Flüssig- 
keitsproben dient. Die Pumpe B, eine Schlauchpumpe nach dem System 
von Prytz ermöglicht es, das Gasgemisch aus einem der Gasometer in 


kontinuierlichem Strom zuerst durch die mit Wasser gefüllten, im Ther- 
mostaten angebrachten Waschflaschen D und E, weiter durch das Re- 
aktionsgefäss und dann wieder zurück zum Gasometer zu pumpen. Die 
Umdrehungsgeschwindigkeit der Pumpe diente als Mass für die Ge- 
schwindigkeit des Gasstromes. 

Die Ausführung eines Versuchs gestaltete sich danach auf folgende 
Weise. A wurde mit der Ferrobicarbonatlösung @, und @, mit den 
gewünschten Gasmischungen gefüllt. Die Einzelheiten über Herstellung, 
Analyse und Einfüllung der Lösung und der Gase werden in den beiden 
nächsten Abschnitten behandelt. Durch Öffnen der Hähne d und e 
und Schliessen von / und g wurde der Gasometer @, in die Pumpen- 
leitung eingeschaltet, während @, abgeschlossen war. Jetzt wurde die 
Pumpe durch einen Elektromotor in Gang gesetzt und das Stickstoff- 
Kohlensäuregemisch etwa eine Stunde lang durch das Reaktionsgefäss 
gepumpt. Da es schwer hielt, die Gasmischung in @, vollkommen 
sauerstofffrei herzustellen, so wurde in die Leitung über @, vor A noch 
ein mit Kupferspiralen beschicktes erhitztes Verbrennungsrohr einge- 
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schaltet, wodurch auch geringe Mengen von Sauerstoff ferngehalten 
werden konnten. Dadurch blieb während dieser Vorperiode der Ver- 
suche die Lösung in A völlig klar. Nach Ablauf einer Stunde wurde 
durch Öffnen und Schliessen der entsprechenden Hähne @, an Stelle 
von @, eingeschaltet, womit der Hauptversuch einsetzte. Durch 5 fand 
jetzt von Zeit zu Zeit mit Hilfe einer Pipette die Entnahme von Proben 
der Reaktionsflüssigkeit statt. Die ersten Titrationen waren für den 
Reaktionsverlauf nicht massgeblich, da es längere Zeit dauerte, bis in 
den Leitungen und im Reaktionsgefäss das Gasgemisch aus @, voll- 
kommen durch dasjenige aus @, ersetzt war. Die herausgenommenen 
Proben wurden sofort titriert und die Zeitpunkte dieser Titrationen an 
einer Sekundenuhr abgelesen. Während der Entnahme der Proben 
musste die Pumpe abgestellt werden, um ein Einsaugen von Luft, bzw. 
ein Ausblasen der Gasmischung zu vermeiden. Überhaupt war es be- 
sonders wichtig, die sämtlichen Leitungen und Schlauchverbindungen 
gut zu dichten, da bei der geringsten Undichtigkeit durch Kommuni- 
kation mit der Aussenluft die Zusammensetzung der Gasmischungen 
im Laufe der Versuche sich wesentlich veränderte. 


I. Herstellung und Analyse der Gasmischungen. 

Zur Herstellung der Gasmischungen benutzten wir Kohlensäure, 
Stickstoff und Sauerstoff aus käuflichen Stahlflaschen. Um eine ge- 
wünschte Mischung herzustellen, wurden die Gasometer @, und @, 
annähernd dem Volumen nach mit den Gasen gefüllt, während die 
genaue Zusammensetzung durch Analyse bestimmt wurde; dadurch blieb 
ein eventueller Sauerstoffgehalt des Bombenstickstoffs ohne Belang. 
Nach dem Füllen wurden die Gasometer, in denen sich ausser den 
Gasen noch etwa !/, Liter Wasser befand, eine Viertelstunde lang kräftig 
geschüttelt, um eine gute Durchmischung der Gase zu erreichen. Dar- 
auf wurde das Gas analysiert, wiederum geschüttelt, nochmals analysiert 
und das Verfahren fortgesetzt, bis zwei aufeinanderfolgende Analysen 
dieselbe Zusammensetzung ergaben. 

Zur Analyse wurde der obere Hahn des Gasometers mit einer mit 
Quecksilber gefüllten Hempelschen Bürette verbunden, und das beim 
Abfliessen des Quecksilbers in die Bürette übertretende Gas durch 
kohlensäuregesättigtes Wasser ersetzt, welches unten in den Gasometer 
einströmte. Auf diese Weise liess sich das Entstehen von Unterdruck 
im Gasometer, bzw. das Einströmen von Aussenluft vermeiden, während 
das einlaufende Wasser durch Absorption oder Abgabe von Kohlensäure 
die Zusammensetzung des Gasgemisches bei der Grösse des Gesamt- 
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volumens praktisch nicht veränderte. Den Gehalt der Gasproben an 
Kohlensäure bestimmten wir durch Absorption in der Kalipipette, den- 
jenigen an Sauerstoff in der Phosphorpipette; bei den wenigen mit sehr 
hohem Gehalt an Sauerstoff angestellten Versuchen wurde derselbe durch 
Pyrogallol absorbiert. Bei der Gasmischung im Gasometer @,, die zur 
oben besprochenen Vorbehandlung der Reaktionsflüssigkeit diente, ge- 
nügte eine annähernde Übereinstimmung des Kohlensäuregehalts mit 
demjenigen des Hauptgemisches in @,. Das letztere musste vor und 
nach jedem Versuche analysiert werden, da nur diejenigen Messungen 
brauchbar waren, bei denen sich die Gaszusammensetzung während des 
Reaktionsablaufs praktisch nicht geändert hatte. Dabei trat die Frage 
auf, wie weit wir eine solche Unveränderlichkeit überhaupt erwarten 
konnten, da doch mit der Reaktion selbst, indem Sauerstoff verbraucht 
und Kohlensäure abgegeben wird, eine Veränderung der Gaszusammen- 
setzung verknüpft ist. Wir arbeiteten meist mit etwa 200 ccm Reak- 
tionsflüssigkeit, welche bei den meisten Versuchen zu Anfang zwischen 
53 und 54 mg Ferrobicarbonat enthielten. Beim Übergang in Ferri- 
hydroxyd nach der stöchiometrischen Gleichung: 

2 FaHCO,, + 0+ H,0 = 2FeaOH),-+400,, (1) 
werden von dieser Substanzmenge etwa 1-8 ccm Sauerstoff verbraucht 
und etwa 15cem Kohlendioxyd abgegeben. Diese Gasmengen sind aber, 
zumal da ja die Versuche nicht bis zum völligen Verschwinden des 
vorhandenen Ferrobicarbonats durchgeführt wurden, nicht imstande, bei 
der Grösse der verwendeten Gasometer die Gaszusammensetzung in 
nennenswerter Weise zu verändern. 


III. Herstellung, Eigenschaften und Analyse der Ferrobicarbonatlösung. 


Kohlensaures Ferrosalz kommt in der Natur in der Form von neu- 
tralem Carbonat als Spateisenstein vor; meist findet man das Mineral 
in isomorpher Mischung mit andern Carbonaten. Künstlich dargestellt 
wurde der Stoff zuerst von Sönarmont!). Daneben findet sich in der 
Natur noch ein wasserhaltiges Salz FeC00O,.H,O, welches sich erhalten 
lässt, wenn man gelöste Ferrosalze durch Lösungen von Carbonaten fällt. 
Sowohl das anhydrische wie das wasserhaltige Salz sind in reinem 
Wasser nahezu unlöslich, dagegen gehen sie in kohlensäurehaltigem 
Wasser unter Bildung von Ferrobicarbonat in Lösung. Dies Ferrobi- 
carbonat ist der Stoff, der uns hier interessiert. Derselbe ist nicht in 
festem Zustand, sondern nur in Lösung, bekannt und fast sämtliche 


1) Compt. rend. 28, 693 (1849). 


natürlichen Wässer enthalten das Eisen in dieser Form. Die Lösungen 
sind gegen Sauerstoff sehr empfindlich, da unter dessen Einwirkung das 
Bicarbonat unter Abgabe von Kohlendioxyd in Ferrihydroxyd übergeht 
und ausfällt. Um die Oxydation des Ferrobicarbonats verfolgen zu 
können, kam es uns darauf an, möglichst konzentrierte Lösungen her- 
zustellen, damit wir die Messungen über ein grösseres Konzentrations- 
gebiet ausdehnen konnten. Leider liess sich diese Absicht wegen der 
eigentümlichen, später zu behandelnden Löslichkeitsverhältnisse dieses 
Salzes nicht verwirklichen. 

Zur Darstellung von Ferrobicarbonatlösungen standen uns drei ver- 
schiedene Wege offen. Der erste besteht darin, dass man das oben 
erwähnte, durch Fällung erhaltene neutrale, wasserhaltige Carbonat sorz- 
fältig auswäscht, mit luftfreiem Wasser überschichtet und dann durch 
Einleiten von Kohlendioxyd teilweise in Lösung bringt. Nach der zweiten 
Methode bringt man möglichst feines Eisenpulver in luftfreies destil- 
liertes Wasser. Beim Durchleiten von Kohlensäure setzt nach einiger 
Zeit Wasserstoffentwicklung am Eisen ein, wobei dieses als Bicarbonat 
sich löst: der Vorgang verläuft langsam, indem auch bei Verwendung 
sehr feinen Pulvers erst nach einigen Tagen Sättigung eintritt. Die 
dritte Methode ergibt sich aus den Betrachtungen und Versuchen 
Habers!) über das anodische Verhalten des Eisens in Carbonat- und 
Bicarbonatlösungen. Setzt man metallisches Eisen als Anode in dauernd 
mit Kohlensäure gesättigtem Wasser der Wirkung des elektrischen 
Stromes aus, so geht es leicht als Bicarbonat in Lösung. Für unsere 
Zwecke kamen in erster Linie die beiden zuerst genannten Darstellungs- 
weisen in Betracht, da es bei der Haberschen Methode wenigstens 
nicht ganz leicht ist, grössere Mengen gesättigter Lösung schnell her- 
zustellen und völlig luftfrei zu erhalten. Als wir uns nun der ersten 
beiden Methoden zur Herstellung unserer Lösungen bedienten. stiessen 
wir auf die höchst auffallende Erscheinung, dass auch bei ein und der- 
selben Darstellungsweise die erreichten Sättigungskonzentrationen stark 
voneinander abwichen. Dies veranlasste uns, die in der Literatur vor- 
handenen Angaben über die Löslichkeit des Ferrobicarbonats miteinander 
zu vergleichen. 

Bischof erhielt durch Auflösen von Spateisenstein eine Lösung 
von 0.607 g Ferrocarbonat in 1000g Wasser; dies entspricht einem Ge- 
halt von ungefähr 0-293 g Eisen im Liter; vermutlich wurde bei Zimmer- 
temperatur gearbeitet. Hauer?) geht von metallischem Eisenpulver aus 


1) Z. f. Elektroch. 12, 49 (1906). 
2) Journ. f. prakt. Chemie $1, 391 (1860). 
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und gelangt zu einem Maximalgehalt von 9-1 Teilen Ferrocarbonat in 
10000 Teilen Wasser, d. h. von etwa 0.489 g Eisen im Liter. Eine 
Temperaturangabe fehlt auch hier; auffällig ist der viel höhere Sätti- 
eungsgehalt als bei Bischof. Wagner!) löst Spateisenstein unter 
Kohlensäuredruck von 4 bis 6 Atmosphären und findet 1 Teil in 1381 
Teilen Wasser, entsprechend rund 0-35 g Eisen im Liter. Die ersten 
renauern Daten finden wir bei Ville?). Auch er bedient sich wie 
Hauer zur Auflösung des metallischen Eisens. Nach 24stündiger Ein- 
wirkung enthielt seine Lösung bei 29° 0.219 g FeCO,, bzw. 0.106 g 
Eisen im Liter, nach zehn Tagen wird ein Sättigungsgehalt von 0.704 g 
Uarbonat oder 0-34g Eisen im Liter erreicht. Mit fallender Temperatur 
reht eine starke Steigerung der Löslichkeit Hand in Hand. So erhielt 
Ville die folgenden Werte: 
Temperatur FeCO, im Liter Eisen im Liter 
24° 1.098 0:53 
20° 1.142 0.55 
19* 1.185 0.57 
15° 1.390 0.67 
Auch Bunte und Schmidt bestimmten den Gehalt ihrer Lösungen 
nach dreitägigem Einleiten von Kohlensäure in mit reduziertem Eisen 
versetztem Wasser und fanden 165g Fe(O,, d. h. also 0.8g Eisen im 
Liter. Wir selbst kamen, ebenfalls vom metallischen Eisen ausgehend, 
zu ähnlichen, teilweise noch höher liegenden Werten, auch konnten 
wir die von Ville beobachtete starke Zunahme mit sinkender Tempera- 
tur bestätigen. Diese Zusammenstellung der vorhandenen Löslichkeits- 
daten, bei der die merkwürdig grossen Abweichungen zwischen den 
Werten der verschiedenen Beobachter in die Augen fallen, gab zu der 
Vermutung Anlass, dass wir es bei Ferrobicarbonat vielleicht mit Lö- 
sungen zu tun haben, in denen der gelöste Stoff mit der. Zeit irgend- 
welche Veränderungen erfährt, die auch eine Änderung seiner Löslich- 
keit nach sich ziehen. Eine völlige Aufklärung solcher Alterungser- 
scheinungen konnten wir nicht anstreben, ohne uns zu weit von dem 
Ziel vorliegender Arbeit zu entfernen. Indessen war es doch notwen- 
dig, bis zu einem gewissen Grade auf diesen Punkt einzugehen. Wollten 
wir nämlich die Autoxydation des Bicarbonats kinetisch verfolgen, so 
konnten wir nur solche Lösungen dazu verwenden, von denen wir sicher 
waren, dass sie sich nicht in bezug auf die Beschaffenheit des in der 


') Journ. f. prakt. Chemie 102, 236 (1867). 
2?) Compt. rend. 983, 443 (1881). 
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Lösung befindlichen Stoffs während der Dauer unserer Versuchsreihen 
wesentlich änderten. Die zu diesem Zwecke angestellten Untersuchungen 
von Ferrobicarbonatlösungen sollen getrennt veröffentlicht werden. Das 
für die vorliegenden Messungen wesentliche Resultat besteht darin, dass 
man am schnellsten praktisch unveränderliche Lösungen erhält, wenn 
man das durch Fällung erhaltene neutrale Ferrocarbonat längere Zeit 
sorgfältig auswäscht, in destilliertem Wasser löst und die Lösungen 
einige Tage stehen lässt!). 
Die Herstellung der Lösung nach dieser Methode verlangt wegen 
deren Luftempfindlichkeit einige Übung. Wir benutzten dabei folgende 
3 co, 
BEIN N 


le | 


Fig. 2. 


in Fig. 2 gekennzeichnete Versuchsanordnung. A ist die Flasche, in der 
die Lösung hergestellt werden soll; sie wird zu Anfang mit einer schwach 
angesäuerten Lösung von Mohrschem Salz oder Ferrosulfat gefüllt. Die 
Flasche B, welche das zum Auswaschen des Niederschlags bestimmte 
Wasser enthält, befindet sich zunächst in der untern Stellung. Um 
sowohl die Ferrolösung, wie das Waschwasser vollkommen von Luft zu 
befreien, wurde der Hahn E geschlossen und bei D die Luftpumpe 
angesetzt. Nach einiger Zeit wurde dann der Hahn F gesperrt und 
durch vorsichtiges Öffnen des Hahns E die vorher ausgepumpte Luft 
in A und B durch Kohlensäure aus dem Kippschen Apparat K er- 
setzt. Diese ganze Operation musste etwa 10—15 mal wiederholt wer- 
den, bis man die Flaschen A und B als genügend luftfrei betrachten 
konnte. Während dann dauernd ein langsamer Kohlensäurestrom durch 


!) In dieser Weise bereitete Ferrobicarbonatlösungen, deren Konzentration etwa 
dem Anfangswerte der in dieser Arbeit mitgeteilten kinetischen Versuche entspricht, 
zeigen keine wesentliche Änderung ihrer äquivalenten Leitfähigkeit, wenn das Eisen 
durch Sauerstoff allmählich gefällt wird. 
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den ganzen Apparat ging und bei D austrat, konnte man zur Fällung 
des Ferrocarbonats schreiten, indem man aus dem Tropftrichter @ eine 
Natriumcarbonatlösung, die ebenfalls durch Auskochen und dann durch 
beständiges Durchleiten von Kohlensäure luftfrei gehalten wurde, in die 
in A befindliche Ferrolösung eintropfen liess. Der dabei entstehende 
Niederschlag war anfänglich rein weiss und nahm erst mit der Zeit 
eine schwachgraue Farbe an. Ein sehr leicht eintretendes Braunwerden 
des Niederschlags ist unzulässig und spricht für ungenügende Entfernung 
der Luft aus den Ausgangslösungen. Nachdem der Niederschlag sich 
abgesetzt hatte, liessen wir die überstehende, stark sulfathaltige Lösung 
unter beständigem Nachströmen von Kohlensäure aus dem Hahn H ab- 
fliessen. Zum Auswaschen brachten wir dann die Flasche B nach 
Schliessen des Hahnes J in die in der Figur skizzierte obere Stellung. 
Durch vorsichtiges Öffnen von J konnte man jetzt Waschwasser in A 
einströmen lassen. Wir schüttelten A mehrmals kräftig um, liessen vom 
Niederschlag absitzen und entfernten das Waschwasser durch H, wäh- 
rend B wieder seine frühere Anfangsstellung einnahm, damit das Kohlen- 
dioxyd die Lösungen passieren konnte. Auch dieses Auswaschen wurde 
etwa 10—15 mal ausgeführt, bis das ablaufende Waschwasser völlig 
sulfatfrei geworden war. Jetzt konnte die Flasche B ausgeschaltet wer- 
den, und das letzte über dem Niederschlag belassene Wasser sättigte 
sich schnell unter beständigem Durchleiten von Kohlendioxyd an Ferro- 
bicarbonat. Nach einigen Tagen änderte sich, wie oben erwähnt, die 
Lösung nur noch sehr wenig in ihrem Gehalt und war jetzt für die 
kinetischen Versuche gebrauchsfertig. Das vor jedem Versuch not- 
wendige Überfüllen eines Teiles der Lösung in das Reaktionsgefüss L 
(A in Fig. 1) musste ebenfalls unter Luftabschluss ausgeführt werden. 
Zu diesem Zwecke brachten wir die Einleitungsröhre 5 des Gefässes Z 
in Verbindung mit dem Hahn AH. In dieser möglichst kurzen Verbin- 
dungsleitung befand sich ein Goochtiegel, um etwa mitgerissene Spuren 
festen Ferrocarbonats zurückzuhalten. Der Kolben Z wurde zuerst durch 
mehrmaliges Evakuieren und Nachströmenlassen von Kohlensäure von 
Luft befreit und dann unter verminderten Druck gesetzt, so dass beim 
Öffnen von H die Lösung durch den Goochtiegel in ZL einströmte. 
Nach Lösung der Verbindung zwischen A und Z wurde ZL im Ther- 
mostaten unter Durchleiten von Kohlensäure angewärmt und konnte 
dann in die zur Ausführung der Hauptversuche früher beschriebene 
Apparatur (Fig. 1) eingesetzt werden. 

Der Gehalt der Reaktionsflüssigkeit im Verlauf der Versuche wurde 


mit etwa Y/,.o-norm. Permanganatlösung bestimmt; der Farbenumschlag 
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war dabei scharf genug, um etwa auf !, Tropfen genau titrieren zu 
können. Da die der Reaktionsflüssigkeit entnommenen Proben durch 
das ausgeschiedene Ferrihydroxyd stark getrübt waren, mussten sie mit 
konzentrierter Schwefelsäure versetzt und zur Auflösung des Hydroxyds 
erwärmt werden. Nun verbraucht selbst die reinste, im Handel erhält- 
liche Schwefelsäure eine gewisse Menge der !/,„-norm. Permanganat- 
lösung. Wir titrierten deshalb kurze Zeit vor Entnahme einer Probe 
etwa 10 ccm der Schwefelsäure bis zu ganz schwacher Rotfärbung und 
liessen die - Probe in diese Schwefelsäure einlaufen. Der Zeitpunkt 
dieses Einlaufens wurde an einer Sekundenuhr abgelesen und der Be- 
rechnung der Reaktionskonstanten zugrunde gelegt, nachdem sich aus 
Vorversuchen ergeben hatte, dass der Gehalt an Ferrosalz nach dem 
Versetzen mit Schwefelsäure auch bei längerem Stehen und Erwärmen 
sich praktisch nicht veränderte. 

Den Hauptversuchen über die Beteiligung der einzelnen Stoffe 
schicken wir im nächsten Abschnitte eine Untersuchung darüber voraus, 
ob wir bei dem vorliegenden Fall in der Tat imstande sind, gemäss 
unsern frühern Überlegungen die Geschwindigkeit des Gasstroms so 
einzustellen, dass die gemessenen Resultate davon unabhängig werden. 


IV. Einfluss der Gasgeschwindigkeit auf den Reaktionsablauf. 


Ob wir durch unsere Messungen den Zweck erreichen, die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion zwischen Ferrobicarbonat und Sauerstoff in 
der Lösung zu messen, hängt von dem Verhältnis dieser Geschwindig- 
keit zu derjenigen ab, mit welcher der in Lösung verbrauchte Sauer- 
stoff aus dem Gasraum nachgeliefert wird. Ist die letztere sehr gross 
gegenüber der erstern, so ist der tatsächlich gemessene Vorgang die 
Oxydation, im umgekehrten Falle würden wir nur die Geschwindigkeit 
der Sauerstoffnachlieferung in die Lösung in Verbindung mit der Kohlen- 
säureabgabe aus der Lösung verfolgen. Entscheiden lässt sich die 
Frage durch Versuche mit verschiedener Gasströmungsgeschwindigkeit. 
Auf die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion wird dieselbe ohne 
Einfluss sein, während der Ausgleich der Gase in hohem Masse davon 
abhängig sein muss. Die folgenden Versuche geben hierüber Auskunft. 


In den Tabellen bedeuten: 


Gasgemisch I, dass zur Einstellung des richtigen Kohlensäure- 
druckes vor dem Hauptversuch durchzuleitende Gemisch von Kohlen- 
säure und Stickstoff. 

Gasgemisch I, die reagierende Gasmischung. 


N 
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Die Zusammensetzung der Gase ist in Volumenprozenten gegeben. 

{ die Zeit in Minuten. Der Nullpunkt der Zeitmessung fällt nicht mit 
dem Augenblick des Einleitens von Gemisch II zusammen; da es 
einige Zeit dauert, bis das Gemisch I aus dem Reaktionsgefäss ver- 
trieben und sich der dem Gemisch II entsprechende Sauerstoffpar- 
tialdruck eingestellt hat, so müssen bei der kinetischen Berechnung 
der Versuche stets die ersten Titrationen beiseite gelassen werden. 

c die Konzentration an Ferrobicarbonat, ausgedrückt in ccm einer Per- 
manganatlösung, welche auf 10 ccm der Reaktionsflüssigkeit ver- 
braucht werden. 

‘ die oxydierte Menge Ferrobicarbonat, ausgedrückt in gleicher Ein- 
heit wie c. 

K, die Konstante erster Ordnung unter Benutzung des Briggschen Lo- 


Es 


[4 


garithmus, also: X, = n log ae 


K, die Konstante zweiter Ordnung: A, = 1.3 ER 1). 
E\c—x e 

Von den Versuchen in den Tabellen 1 bis 4 sind 1 und 2 mit- 
einander vergleichbar und 3 und 4. Bei 1 und 2 betragen die Mittel- 
werte von K, 0.000910 und 0.000928, sie liegen also einander sehr 
nahe. Eine grössere Übereinstimmung ist nicht zu erwarten, zumal da 
der Sauerstoffgehalt nicht vollkommen der gleiche ist. Die Geschwin- 
digkeiten des Gasstroms in diesen beiden Versuchen verhalten sich wie 
100:250. Eine solche Geschwindigkeitssteigerung auf das 2%, fache 
ist somit auf die Geschwindigkeit des von uns gemessenen Vorgangs 


Tabelle 1. 
Gasgemisch I. Gasgemisch II. 
20.0°%, CO,, Rest: N,. 17.0°/, CO,, 3:0%, O,, Rest: N,. 
Tourenzahl der Pumpe pro Minute: 100. 
t c x K, K, 
0 1-540 — _ E= 
16-67 1-485 0-055 0-000948 0.00144 
30.67 1.440 0.100 0.000951 0.00147 
65-62 1.350 0.190 0.000872 0.00139 
109.62 1-215 0.325 0.000939 0-00158 
137.58 1-165 0.375 0.000881 0.00152 
154-67 1-120 . 0.420 0.000894 0-00157 
175-90 1-075 0-465 0.000887 0-00160 
215-25 0.975 0.565 0.000922 0-00175 
250.00 0-920 0.620 0.000895 0-00175 


Mittel: 0.000910 
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Tabelle 2. 

Gasgemisch I. Gasgemisch II. 
20-0°%, CO,, Rest: N,. 16-9°%/, CO,, 3-2°/, O,, Rest: N,. 

Tourenzahl der Pumpe pro Minute: 250. 

c x K, 

1.790 - E= 

1-710 0.080 0.000948 

1.630 0.160 0.000988 

1-475 0.315 0.000925 

1-415 0.375 0.000914 

1.345 0.445 0.000953 

1.215 0.575 

1-080 0.710 

1.000 0.790 

0.915 0.875 

0.855 0.935 


Tabelle 3. 
Gasgemisch I. Gasgemisch II. 
27-6°%/, 0O,, Rest: N,. 25-0°%, CO,, 160°, O,, Rest: N,. 
Tourenzahl der Pumpe pro Minute: 112. 
0 2.30 — _ 
9-43 2.19 0.11 0.0026 0.00231 
19-45 2.07 0.23 0.00235 0.00248 
30-63 1:92 0.38 0-.00256 0-00289 
40-05 1-80 0.50 0.00266 0.00302 
50.23 1.68 0-62 0.00272 0-00319 
60-22 1.58 0.72 0:.00271 0.00329 
75-95 1-41 0.89 0.00280 0.00361 
99.08 1.24 1-06 0-00271 0.00375 
132.03 1-08 1-22 0-.00249 0.00372 
149.87 0.95 1-35 0.00256 0.00412 
173-87 0.80 1.50 0.00264 0.00469 
200-45 0.70 1-60 0.00258 0.00496 
238-45 0-63 1-67 0.00236 0.00483 
Mittel: 0-00262 


ohne jeden Einfluss. Auch die Versuche 3 und 4 mit den Konstanten 
K, von 0-00262 und 0-00236 und den Umdrehungszahlen der Pumpe 
von 112 und 270 führen zu dem gleichen Schluss. Damit ist der Be- 
weis erbracht, dass wir bei unserer Anordnung nicht etwa die Geschwin- 
digkeit, mit der der Gasaustausch zwischen Lösung und Gasraum statt- 
findet, sondern ausschliesslich die Geschwindigkeit der in der Flüssig- 
keit sich abspielenden chemischen Reaktion messend verfolgen. Wir 
brauchten deshalb bei den folgenden Versuchen auf ein genaues Ein- 
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Tabelle 4. 


Gasgemisch I. Gasgemisch I. 


27.6°/, CO,, Rest: N,. ’ 24.0°%/, 00,, 152°, O,, Rest: N,. 
Tourenzahl der Pumpe pro Minute: 270. 

t c x K, K, 

0 2.70 - - = 
9.28 2.54 0.16 0-.00286 0.00251 
20-20 2-45 0-25 0.00209 0.00187 
29.23 2.32 0.38 0-00225 0:00208 
40-25 2.20 0.50 0.00221 0.00209 
49-02 2.10 0.60 0-00223 0-.00216 
59-40 1.99 0.71 0.00223 0.00222 
71-65 1-85 0-85 0-00229 0.00237 
80-08 1:74 0.96 0.00238 0-.00255 
93-20 1.62 1.08 0.00238 0:.00265 
102.22 1.51 1.19 0.00247 0-00286 
112.23 1-43 1-27 0-.00246 0.002933 
127-33 1.32 1.38 0.00244 0-00304 
142.00 1.22 1-48 0.00243 0.00316 
171.18 1-07 1.63 0.00235 0.00330 


Mittel: 0-.00236 


halten einer bestimmten Umdrehungsgeschwindigkeit der Pumpe keinen 
besondern Wert zu legen, solange dieselbe nur mehr als 100 Umdrehungen 
in der Minute ausführte. Zu Anfang wurde die Geschwindigkeit mög- 
lichst hoch gehalten, da sich hierdurch die Periode bis zur Einstellung 
des richtigen Sauerstoffpartialdrucks verkürzen liess. 


V. Die Beteiligung des Eisensalzes an der Reaktion. 


Die in dem vorigen Abschnitt mitgeteilten Versuche gestatten uns 
bereits, über die Ordnung, mit welcher das Eisensalz an der Reaktion 
beteiligt ist, zu entscheiden. Das Resultat, zu dem wir hierbei gelangen, 
lässt sich auch an allen später mitzuteilenden Versuchen kontrollieren 
und bestätigen. Sieht man zunächst von einem Einfluss der Kohlen- 
säure ab, betrachtet also nur einzelne Versuche, in denen der Kohlen- 
säurepartialdruck während des Reaktionsablaufs bei der von uns ge- 
wählten Versuchsanordnung konstant bleibt, oder vergleicht man ver- 
schiedene Versuche mit gleichem Kohlensäuredruck, so gilt für die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion: 

de, 
7 


Diese Gleichung haben wir der Berechnung der Konstanten X, und K, 
zugrunde gelegt. Dabei setzen wir für c,„ die Gesamtkonzentration an 


= ker.ch- (2a) 
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Ferrobicarbonat ein, wie sie uns durch die Titrationen mit Permaganat 
gegeben wird, und für c, den Partialdruck des Sauerstoffs in der Gas- 
mischung. Danach behält Gleichung? ihre Gültigkeit so lange bei, als 
die tatsächlich in Reaktion tretenden Stoffe, beim Ferrobicarbonat irgend- 
welche Spaltstücke, dieser Gesamtkonzentration einerseits, sowie diesem 
Partialdruck andererseits innerhalb der Konzentrationsgrenzen, zwischen 
denen sich unsere Versuche bewegen, proportional gesetzt werden können. 
Die Absolutwerte der Konstanten enthalten natürlich diese Proportiona- 
litätsfaktoren. Obige Gleichung erfährt noch dadurch eine Vereinfachung, 
dass während eines jeden unserer Versuche auch der Partialdruck des 
Sauerstoffs konstant bleibt. Sie geht dadurch über in: 


(2b) 


wobei X —= ke ist. Indem wir diese letzte Gleichung einmal für m = | 
und dann für m» = 2, also unter Annahme der ersten oder der zweiten 
Reaktionsordnung für das Eisensalz integrierten, erhielten wir die in 
unsern Tabellen mit Ä, und X, bezeichneten Werte von K'. 

Die mitgeteilten Versuche 1 bis 4 lassen erkennen, dass die Werte 
von Ä, praktisch konstant sind, indem sie um -einen Mittelwert 
schwanken, während dagegen die Werte von X, in allen Fällen, von 
kleinen Schwankungen abgesehen, regelmässig und stark ansteigen. Das 
Kriterium der Konstanz führt danach entschieden zur Annahme der 
ersten Ordnung in bezug auf das Eisensalz. Versuche mit stark von- 
einander abweichenden Ausgangskonzentrationen an Ferrobicarbonat liessen 
sich bei der geringen Löslichkeit desselben schwer ausführen. Wir 
mussten deshalb darauf verzichten, mit Hilfe des Kriteriums von Noyes 
den obigen Schluss einer weitern Prüfung zu unterziehen. Das Kriterium 
der Konstanz gibt unter Umständen zu Täuschungen Anlass, und zwar 
meist dann, wenn die Reaktionsprodukte irgendwie störend auf den 
Reaktionsverlauf einwirken. Dass das letztere in unserm Fall nicht zu- 
trifft, konnten wir dadurch erweisen, dass wir bereits zu Anfang des 
Versuchs der Reaktionsflüssigkeit eine grössere Menge von Ferri- 
hydroxyd zusetzten. Dabei war es nicht angängig, ein Präparat zuzu- 
fügen, welches durch Fällen einer Eisensalzlösung, Abfiltrieren und 
Auswaschen auf dem Filter hergestellt war, da ein solches Präparat 
hierbei so viel Luft adsorbierte, dass sein Einbringen in Ferrobicarbonat- 
lösung ein Ausfallen von weiterm Ferrihydroxyd veranlasste. Wir ver- 
fuhren deshalb in der Weise, dass wir in dem Reaktionsgefäss selbst 
Ferrobiearbonatlösung durch Luft teilweise ausfällten und nach Ab- 
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saugen des grössten Teiles der Flüssigkeit weitere Ferrobicarbonatlösung 
zufügten und nun deren Ausfällung durch einen Gasstrom in der ge- 
wöhnlichen Weise verfolgten. ‘In Tabelle 5 ist ein solcher Versuch ge- 
veben. Er zeigt, dass die Geschwindigkeit höchstens um einen geringen 
Tabelle 5. 
Gasgemisch I. Gasgemisch II. 
19:5%/, 00,, Rest: N,. 15-8%, CO,, 48%, O,, Rest: N,. 
v° e K, K, 
0 4:25 — — 
21-80 3-86 0-.00192 0.00109 
33-03 3.62 0.00211 0.00124 
52-17 3:29 0-.00213 0.00132 
64-00 3-07 0.00221 0-.00141 
80-58 2.84 0-.00217 0-.00145 
97.00 2.68 0.00206 0.00142 
119.58 2.42 0-00205 0-.00149 
136-53 2.27 0.00199 0.00150 
215.83 1.58 0-.00199 0-.00184 
247-57 1.52 0-.00180 0.00171 
258.78 1-45 2-80 0.00180 0-:00176 - 
2783-00 1-31 2.94 0-.00184 0-.00190 
297-78 1-21 3-04 0.00183 0-00199 
315.17 1-10 3-15 0.00186 0.00214 
336-45 1.00 3-25 0.00187 0-00227 
362.17 0.88 3-37 0-.00189 0-.00249 
Mittel: 0-00197 


Betrag grösser ist, als bei andern später mitgeteilten Messungen mit 
ähnlichen Gaszusammensetzungen, und dass, worauf es hier in erster 
Linie ankommt, auch mit diesem Zusatz des Reaktionsprodukts gute 
Konstanten erster Ordnung erhalten werden, während diejenigen der 
zweiten wiederum stark ansteigen. Eine das Reaktionsbild störende 
Wirkung des im Laufe der Reaktion mehr und mehr zunehmenden 
Ferrihydroxyds liegt also nicht vor. Von vornherein ausgeschlossen 
schien eine solche Wirkung nicht, indem es wohl möglich gewesen 
wäre, dass das Ferrihydroxyd durch teilweise Adsorption des einge- 
leiteten Sauerstoffs die Oxydation des Ferrobicarbonats mehr und mehr 
hätte verzögern können. In diesem Falle aber hätte dann in Versuch 5 
die Oxydationsgeschwindigkeit von Anfang an eine weit geringere sein 
und auch einen andern Verlauf nehmen müssen als bei Versuchen ohne 
Zusatz. 

Es ist somit nachgewiesen, dass das Ferrobicarbonat nach der ersten 
Ordnung sich an der Reaktion beteiligt. Auf die Frage, in welchem 
Zustande es reagiert, d. h. welches seiner Spaltstücke als eigentlicher 
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Reaktionsteilnehmer zu betrachten sei, können wir erst später eingehen, 
wenn auch die Rolle, welche Sauerstoff und Kohlensäure spielen, auf- 
geklärt sein wird. Wir beschäftigen uns deshalb im nächsten Abschnitte 
mit dem Einfluss des Sauerstoffdruckes auf die Reaktion. 


Gasgemisch I. 


26-2°/, CO,, Rest: N,. 


t 
0 

53-02 

84-75 
114.63 
157.88 
201-33 
231-87 
266-03 
351-68 
3933-68 
433-67 
479.77 
537-07 
600.35 
651.78 


Gasgemisch I. 


c 
2.74 
2.58 
2-49 
2-40 
2.24 
2-14 
2-08 
2.00 
1.80 


1.54 
1-43 


1.20 


27:.0%, CO,, Rest: N,. 


t 

0 
17-48 
36-72 
107-00 
139-40 
169-75 
198.22 
231-08 
261-82 
289.75 
330-10 
409-27 
450.23 
511-95 
572-42 
631-63 


Tabelle 6. 
Gasgemisch II. 


250%, Co,, 3-9%, O,, Rest: N,. 


Mittel: 0-000524 


Tabelle 7. 


Gasgemisch I. 

24-7°%, CO,, 7-6°%, O,, Rest: N,. 
K, 

0-00108 

0.00110 

0-00116 

0-00115 

0-00121 

0-.00127 

0-.00118 

0-00111 

0-00108 

0-00108 


Mittel: 0-00100 
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VI. Die Beteiligung des Sauerstoffs an der Reaktion. 


Bei den folgenden Versuchen (Tabelle 6 bis 14) handelt es sich 
um die Abhängigkeit zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Sauer- 
stoffpartialdruck. Es kam deshalb darauf an, bei allen diesen Versuchen 
den Partialdruck der Kohlensäure möglichst gleich zu halten, denjenigen 
des Sauerstoffs aber möglichst zu variieren. Dadurch konnten dann die 
zwischen den einzelnen Versuchen hervortretenden Unterschiede allein 
auf Rechnung des Sauerstoffeinflusses gesetzt werden. 


Tabelle 8. 
Gasgemisch I. Gasgemisch II. 
252%, CO,, Rest: N,. 26-0°%/, CO,, 145%, O,, Rest: N,. 
t x K, K, 
0 IR a PER 
10-98 0.11 0-00182 0-00175 
22.08 0.22 0.00185 0-.00182 
37.62 " 0.36 0-00183 0.00187 
54.65 0.54 0.00198 0-00211 
67.78 . 0.65 0.00198 0-00217 
100.77 0.88 0-00192 0.00227 
156.65 1-20 0-00187 0.00250 
174-87 1.30 0-.00188 0.00264 
200.12 . 1-41 0-00186 0-00277 
233.22 1-54 0.00184 0-00296 
360.22 1.92 0-00185 0-00410 
Mittel: 0-00188 


Tabelle 9. 
Gasgemisch 1. Gasgemisch I. 
24-2%/, CO,. Rest: N,. 23-.0°%, CO,, 20-3, O,, Rest: N,. 
t c x K, K, 
0 1:83 - - u 
15-58 1-63 0.20 0-00323 0.00430 
31-68 1-42 0-41 0.00348 0.004398 
47.42 1.29 0.54 0.00320 0-.00482 
66-87 1-10 0.73 0-.00331 0-.00542 
98.53 0.87 0.96 0-00328 0.00612 
118.90 0.74 1.09 0.00331 0-00677 
135-92 0.71 1.12 0.00303 0.00634 


Mittel: 0.003826 


An der Hand der hier mitgeteilten Versuche mit wechselndem 
Sauerstoffdruck können wir jetzt die Beteiligung des Sauerstoffs an der 
Reaktion aufklären. Dabei ist in zwei Richtungen eine Entscheidung 
zu treffen, einmal, in welcher Form der Sauerstoff in Reaktion tritt, ob 
als Atom O oder als Molekül O,, und dann, in welcher Zahl, d.h. ob 
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die Reaktion in bezug auf das Atom, bzw. das Molekül erster, zweiter 
oder höherer Ordnung ist. Die letztere Frage ist allerdings von unter- 
geordneter Bedeutung, da, besonders nachdem für das Eisensalz oder 
seine Spaltstücke die erste Ordnung nachgewiesen wurde, für die Auf- 
fassung, dass mehrere Sauerstoffatome, bzw. Moleküle in erster Reaktions- 
phase das Eisen angreifen sollten, kaum irgendwelche Gründe beizubringen 
sein dürften. 

Zur Entscheidung der hier gestellten Fragen müssen wir auf die 
frühern Gleichungen 2a und 2b zurückgreifen. Bei der Ableitung von 
Gleichung 2a hatten wir c, definiert als Konzentration derjenigen Form 
des Sauerstoffs, in der derselbe in Reaktion tritt. Während eines jeden 
unserer Versuche blieb e, konstant und konnte deshalb mit k zu einer 


Tabelle 10. 
Gasgemisch I. Gasgemisch II. 
27:7°, CO,, Rest: N,. 235%, 00,, 25-0°%, O,, Rest: N,. 
t x K, KR, 
0 BR ei er 
10-50 . 0.16 0.00296 0-00304 
20-03 0.35 0-00355 
30-00 0.51 0-.00359 0-00405 
41-12 0.68 0-00366 0.00435 
50-85 . 0-82 0-.00372 0-00463 
64-03 0.97 0-00367 0.00484 
79-85 1-13 0.00365 0-.00513 
91-55 1-27 0.00376 0-.00569 
111-93 . 1-44 0.00376 0.00630 
134-55 1.60 0.00378 0.00712 
170.17 1-81 0.00387 0-00899 


Mittel: 0-00363 


Tabelle 11. 

Gasgemisch I. Gasgemisch II. 

26-4%/, CO,, Rest: N,. 23-8°%/, CO,, 26-2°%, O,, Rest: N,. 

0 Er 

10-23 0.00319 

21-32 0.00396 

29.25 f 0-.00402 

39.67 0.00405 

49.57 . 0-00421 

60.30 . 0.00415 

82.20 0-00417 

102-48 . 0.00413 

167-48 . 0.003639 
Mittel: 0-00395 
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Tabelle 12. 
Gasgemisch I. Gasgemisch II. 
23-4%/, CO,, Rest: N,. 27-4%/, CO,, 27-6°/, O,, Rest: N,. 
t c x K, K, 
0 2.07 E= -- _ 

7:25 1:95 0.12 0-.00358 0.00410 
15-60 1.84 0-23 0.00328 0-00387 
23-28 1.74 0.33 0.00324 0-.00394 
34-32 1.62 0-45 0-00310 0.00391 
43-05 1-51 0-56 0-00318 0-00416 
51-87 1-41 0.66 0.00321 0:00436 
62.58 1-29 0-78 0.00328 0-00467 
73-48 1.18 0.89 0-00332 0-00496 
83-25 1:15 0.92 0-00307 0.00464 
95-27 1-03 1.04 0.00318 0.00512 
107.92 0.91 1-16 0-00331 0.00571 
120.92 0-86 1-21 0.00315 0.00562 
135-57 0.75 1-32 0-00325 0-00627 
1535-92 0.66 1-41 0.00323 0.00671 
199.65 0-47 1.60 0.00323 0-.00824 
227.93 0-39 1.68 0-.00318 0-00913 


Mittel: 0.00324 


Tabelle 13. 
Gasgemisch I. Gasgemisch II. 
252°, CO,, Rest: N,. 23-5°%, 00O,, 29-0%, O,, Rest: N,. 
0 1:73 _ — — 
9.83 1-57 0.16 0-.00429 0.00599 
19.12 1.42 0.31 0-.00449 0-00660 
28-57 1-30 0-43 0-.00434 0.00669 
52-57 1.04 0.69 0.00420 0-.00730 
64-37 0.92 0.81 0.00426 0-.00791 
79-05 0.79 0.94 0.00431 0.00870 
108.12 0.59 1.14 0.004532 0.01033 
Mittel: 0-.00432 


neuen Konstanten: K=ke (3) 
zusammengezogen werden. Auf Grund unserer Erfahrungen über das 
Eisensalz können wir für A’ den Mittelwert von X, unserer Tabellen 
setzen. Bei unsern Versuchen ist uns der Partialdruck po, des Sauer- 
stoffs im Gasraum ausgedrückt in Volumenprozenten bekannt!); wir haben 
nun ©, durch diesen Partialdruck auszudrücken. Für den Fall, dass in 


!) Der Partialdruck wurde stets gleich dem hundertsten Teile des Volumen- 
prozentgehalts gesetzt. Die darin liegende Annahme, dass der Gasdruck einer Atmo- 
sphäre gleich ist, gilt zwar im Hinblick auf die atmosphärischen Druckschwankungen 
nicht mit vollkommener, aber mit völlig zureichender Genauigkeit. 
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der Lösung Sauerstoffmoleküle reagieren, dass also c, deren Konzen- 
tration bedeuten soll, gilt nach dem Henryschen Gesetz: 


Y = AP, (4) 
wo a der Proportionalitätsfaktor ist. Sollten hingegen Sauerstoffatome 
reagieren, und c, deren Konzentration vorstellen, so wäre auf Grund 
der Gleichung: 0, = 0+0 


(5) 

Gg= aYpo,: (6) 
Die beiden verschiedenen Ausdrücke (4) und (6) für c, in (3) einge- 
setzt, geben: K, 


—— — konst. und 
Po, 


K, 
VPr, 
d.h. sie verlangen Proportionalität zwischen Reaktionsgeschwindigkeit 
und n-ter Potenz des Sauerstoffdrucks im Falle der reagierenden Mole- 
küle, während beim Eingreifen der Sauerstoffatome Proportionalität mit 
der 0-5n-ten Potenz aus dem Sauerstoffdruck erkennbar sein müsste. 
Eines ist allerdings sofort ersichtlich, dass sich auf diesem Wege nicht 
entscheiden lässt, ob ein Molekül O0, oder zwei Atome O an der Re- 
aktion teilnehmen, da dann die obigen Ausdrücke (7) -— n=1 im 
ersten und » = 2 im zweiten — identisch werden. Indessen entbehrt, 
wie schon oben angedeutet, die Vorstellung zweier gleichzeitig in Re- 
aktion tretender Atome jeglicher Begründung, so dass wir sie im fol- 
genden ausser acht lassen können. Aus den mit wechselndem Sauer- 
stoffdruck angestellten Versuchen sind die Grössen: 


- — konst., (7) 


in folgender Tabelle 14 zusammengestellt. Es muss indes betont werden, 
dass eine völlige Konstanz des einen oder des andern Ausdrucks nicht 


Tabelle 14. 


Nr. des K er 
Versuchs 


0.000134 
0.000143 
0.000130 
0.000155 
0.000163 
0.000161 
0.000145 
0.000151 
0.000117 
0.000149 
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erwartet werden kann, da die in den obigen Betrachtungen enthaltene 
Bedingung vollkommen gleichen Partialdrucks der Kohlensäure nur 
annähernd bei den Versuchen erfüllt war. 

Diese Zusammenstellung in Tabelle 14 lehrt uns, dass, namentlich 
in Rücksicht auf den nicht ganz ausgeglichenen Einfluss der Kohlen- 
säure, der sich später als sehr wesentlich herausstellen wird, einzig und 


allein der Ausdruck . während einer Änderung des Sauerstoffdrucks 


Po 
von 3-9 bis 59.0 %, annähernd konstant bleibt, während — —— etwa auf 


- 


' Pos 
das Dreifache des ersten Wertes steigt, —'- hingegen auf etwa den 
= > 
siebenten Teil sinkt. Durch diese Konstanz von —!- ist aber im Hin- 


blick auf die obigen Betrachtungen nachgewiesen, dass der Sauerstoff 
keineswegs als ein Atom O, sondern als ein Molekül O, in der Lösung 
mit dem Eisensalz in Reaktion tritt. Es bestätigt sich somit für den 
vorliegenden Fall auf kinetischem Wege die wesentliche Grundlage 
unserer heutigen Vorstellungen über Autoxydationsvorgänge, wie sie 
sich durch die Arbeiten von Traube, Engler, Bach und Haber 
entwickelt haben. Um die Verhältnisse unserer Reaktion in jeder Hin- 
sicht klar zu stellen, haben wir uns im nächsten Abschnitt noch mit 
dem Einfluss, den der Partialdruck der Kohlensäure ausübt, beschäftigt. 


VII. Die Beteiligung der Kohlensäure an der Reaktion. 

Dass die Geschwindigkeit unserer Reaktion in hohem Grade be- 
einflusst wird durch den Partialdruck der Kohlensäure im Gasraum, 
bzw. ihre Konzentration in der Lösung, trat schon bei der Besprechung 
der eingangs erwähnten Arbeit von Bunte und Schmidt hervor. 
Während es nun einerseits gilt, ‘den dort beobachteten mehr qualitativen 
Zusammenhang durch quantitative Messungen zu ersetzen, tritt daneben 
die Frage auf, wodurch überhaupt diese Beeinflussung der Reaktions- 
geschwindigkeit durch einen Stoff bedingt ist, der doch entschieden 
nicht als direkter Reaktionsteilnehmer betrachtet werden kann. Beginnen 
wollen wir mit der Bestimmung der Grösse des Kohlensäureeinflusses, 
da, wie wir sehen werden, dessen genaue Kenntnis uns von selbst auf 
die Lösung der zweiten Frage führt und uns gleichzeitig über die Art 
desjenigen Bestandteiles des Eisensalzes, der in die Reaktion eingreift, 
bis zu gewissem Grade Aufschluss gibt. 

Bei den folgenden Messungen hätten wir analog den Beobachtungen 
zur Feststellung des Sauerstoffeinflusses den Partialdruck des Sauer- 
stoffs annähernd konstant zu halten und denjenigen der Kohlensäure 
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möglichst zu variieren. Da wir aber durch das Vorangehende über die 
Wirkung des Sauerstoffs bereits ins Klare gekommen sind, so genügt 
es, den frühern Messungen noch einige Versuchsreihen mit möglichst 
verschiedenem Kohlensäurepartialdruck und beliebigem Sauerstoffdruck 
hinzuzufügen und rechnerisch den Einfluss des letztern zu berück- 
sichtigen. 


Tabelle 15. 
Gasgemisch I. Gasgemisch II. 
14-0°%,, CO,, Rest: N,. 120%, CO,, 9:0%, O,, Rest: N,. 
t K, K, 
0 _ Fang 
10-05 0-.00528 0-.00931 
32-08 0-00487 0-00971 
57.78 0.00526 0-.01263 
75-08 . 0.83 0-.00526 0-.01420 
Mittel: 0-.00517 


Tabelle 16. 

47:2%%, 0O,, Rest: N,. 452°, CO,, 19-8°%/, O,, Rest: N,. 
0 1-81 — — 
29.92 1-69 0.12 0-000996 0-00131 
59.88 1-57 0.24 0.001032 0-00141 
90-27 1-45 0-36 0-001066 0.00152 
149.70 1-31 0.50 . 0-00141 
180-40 1-21 0.60 . > 0-.00152 
256-92 1-05 0.76 0-00156 
8331-27 0-92 0-89 . 0-.00161 
360.72 0-87 0.94 . 0-00165 


Mittel: 0-000961 


Tabelle 17. 

70.0%, CO,, Rest: N,. 62:6%, CO,, %0-6%, O,, Rest: 
0 Er Per 
30-18 . 0-000402 0.000430 
83-72 . 0.000395 0.000434 
137-57 0.000484 0.000553 
161-87 . 0-000440 0.000506 
188.52 0.000454 0:000530 
2561-48 . 0.000450 0.000543 
432.33 0.000438 0-000579 
512.62 0-000419 0-000572 
545-35 0.000418 0.000580 
658.02 . 0.000636 
720-07 . . 0:000673 
7185-10 . 0.000729 
914.15 0.000957 


Mittel: 0.000443. 
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Bei den zuletzt mitgeteilten Versuchen, z.B. beim Vergleich von 16 
und 17, in denen der Sauerstoffdruck annähernd derselbe ist, fällt vor 
allem der sehr stark verzögernde Einfluss der Kohlensäure auf. Um 
denselben quantitativ festzulegen, greifen wir auf die Geschwindigkeits- 
gleichung zurück, die unser bisheriges Resultat darstellt, wonach die 
Geschwindigkeit der Reaktion proportional sein muss der ersten Potenz 
der Konzentration des gesamten Eisensalzes und der ersten Potenz des 
Sauerstoffdrucks, bzw. der Konzentration der Sauerstoffmoleküle in der 
Lösung. Es gilt also: 

de Eisensalz 
dt 


= Kegisensalz 6° (8) 


Diese Gleichung regiert den Vorgang, solange man den Kohlen- 
säureeinfluss ausser Betracht lassen kann, d.h. also, solange der Partial- 
druek der Kohlensäure konstant und bei allen Versuchen derselbe bleibt. 
Bei einer Variation des Kohlensäuredrucks erhält obige Geschwindig- 
keitsgleichung noch ein Zusatzglied und geht dann über in: 


d C Eisensalz ‚ 
— ——— == K£ C Eisensals Ca 'P 


FT (9) 


04: 

Statt des Partialdrucks kann ebensogut die diesem proportionale 
Konzentration der Kohlensäure in der Lösung gesetzt werden. Nach- 
dem wir den Einfluss der Kohlensäure als einen verzögernden erkannt 
haben, können für » nur negative Werte in Betracht kommen. Schon 
hieraus ersieht man, dass die Kohlensäure, trotzdem sie in ganz ana- 
loger Form wie Eisensalz und Sauerstoff in der Geschwindigkeits- 
gleichung auftritt, nicht als direkter Reaktionsteilnehmer zu betrachten ist. 

Da auf Grund unserer Versuchsbedingungen der Partialdruck der 
Kohlensäure ebenso wie derjenige des Sauerstoffs während des Reak- 
tionsablaufes konstant bleibt, so können wir bei der Berechnung eines 
Versuchs nach der kinetischen Gleichung auch den Partialdruck der 
Kohlensäure in ähnlicher Weise, wie wir dies früher beim Sauerstoff 
getan haben, mit in die Konstante hineinziehen, so dass wir für den 
Wert K, unserer Tabelle den Ausdruck erhalten: 


” ’ n 
Kh=K co,60o;: 


- 


1 


Danach muss bei allen Versuchen die Grösse eine konstante 


60, €c0; 
sein. Für » wurden nacheinander die Werte —1, —2 und —3 in 
diesen letzten Ausdruck eingesetzt, und derselbe für alle Versuche be- 


rechnet. Die Konstanz des Ausdrucks für einen dieser Werte von 
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muss uns demnach über den Einfluss der Kohlensäure Aufschluss geben. 
Die Resultate sind in Tabelle 18 zusammengestellt. 


Tabelle 18. 


Nr. de „ - K Kıpon  KıPoy  Kıpco, 
Versuchs 0g 00, 1 Po, Po, Po, 
15 9.0 12-0 0-00517 0-00689 0.0827 0-99 
1 3-0 17.0 0.000910 0.00516 0.0877 1-49 
2 3.2 16-9 0.000928 0-.00490 0.0828 1:39 
3 16-0 25-0 0:.00262 0-00409 0.1023 2-56 
4 15-2 24:0 0-00236 0-00373 0.0895 2.15 
g 20:3 23-0 0-00326 0-00369 0.0849 1:95 
7 7:6 24.7 0-00109 0-00354 0.0874 2.16 
13 29-0 23-5 0-00432 0.00350 0.0823 1-93 
10 25-0 23-5 0-00363 0-00341 0-0801 1-88 
8 14-5 26-0 0:00188 0-00337 0.0876 2:28 
6 3-9 25-0 0.000524 0.00336 0.0840 2-21 
12 27-6 27-4 0-00324 0.008322 0-0882 2.38 
11 26-2 23-8 0.00395 0-00321 0.0764 1-82 
16 19-8 45.2 0.000961 0-00219 0.0990 4-47 
17 20-6 62-6 0.000443 0.00135 0-0845 5-29 


Bei Beurteilung der Konstanz der verschiedenen Ausdrücke in den 
letzten drei Kolumnen der Tabelle 18 ist besonderes Gewicht auf die 
zu Anfang und zu Schluss stehenden Versuche zu legen, da hier der 
Kohlensäurepartialdruck, durch dessen Exponenten allein sich jene drei 
Ausdrücke unterscheiden, stark variiert. Bei den in der Mitte stehen- 
den Versuchen unterscheidet sich der Kohlensäuregehalt nur wenig, so 
dass hier schliesslich alle drei Grössen mehr oder weniger konstant sein 


” . BR 0. 
müssen. Es ist wohl unverkennbar, dass die Werte für = “% _ während 
03 
der begleitenden Konzentrationsänderungen des Sauerstoffs von 3-0 bis 


29.0°, und der Kohlensäure von 12.0 bis 62-.6°, recht, gut konstant 


r 3 

bleibt, während KıPco, Zwischen 0-00689 und 0-00135, und men 
Po, 0, 

zwischen 0-99 und 5-92 schwanken. Der Einfluss der Kohlensäure ist 


danach umgekehrt proportional dem Quadrate von deren Konzentration. 
Danach wäre also die Geschwindigkeit unserer Reaktion in Abhängig- 
keit von den Konzentrationen aller Stoffe, welche auf den Vorgang von 
Einfluss sind, gegeben durch die Gleichung: 


E. de Eisensalz K CEisensalz » “O0, 


di E* 0 


CC0g 
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VIII. Die Reaktionsgleichung. 


Nachdem rein experimentell die Bedingungen, von denen die Re- 
aktionsgeschwindigkeit im vorliegenden Fall abhängig ist, klar gestellt 
sind, stehen wir vor der Aufgabe, auf Grund dieser Resultate die Art 
des Vorganges, also die chemische Gleichung festzustellen, die unserer 
Reaktion zugrunde liegt. Hier ist vor allem die bereits oben gestreifte 
Frage zu beantworten, wodurch es bedingt ist, dass ein Stoff, der nicht 
als unmittelbarer Reaktionsteilnehmer angesprochen werden kann, trotz- 
dem in dem kinetischen Ausdrucke für die Reaktionsgeschwindigkeit, 
in unserm Falle im Nenner desselben, auftritt. Offenbar ist dies nur 
dann möglich, wenn in der Gleichung ein weiterer Stoff als Reaktions- 
teilnehmer figuriert, der in der Tat kein solcher ist, so dass das Pro- 
dukt, bzw. der Quotient, der mit bestimmten Exponenten versehenen 
Konzentrationen dieser beiden Stoffe erst die Konzentration eines dritten 
Stoffs oder einer Ionenart ausmachen, welch letztere dann tatsächlich 
der primär an der Reaktion beteiligte Bestandteil ist. Dies bedeutet 
also, dass ein wahrer unbekannter Reaktionsteilnehmer durch Gleich- 
gewichtsbeziehungen mit den von uns eingeführten scheinbaren Reak- 
tionsteilnehmern in Beziehung stehen muss. Während nun in unserm 
Falle die Konzentration der Kohlensäure mit derjenigen des Sauerstoffs 
in keiner Weise verknüpft ist, hängt sie mit der des Ferrobicarbonats 
eng zusammen. Wir werden deshalb bei der Suche nach dem wahren 
Reaktionsteilnehmer auf den richtigen Weg geführt, wenn wir denjenigen 
Stoff zu ermitteln trachten, dessen Konzentration durch den Quotienten 


CEi x ö 
- — bestimmt ist. 


60, 


Bei den folgenden Umformungen machen wir von dem früher 
erwähnten Resultat Gebrauch, dass die äquivalente Leitfähigkeit der 
Ferrobicarbonatlösungen sich innerhalb der Konzentrationsgrenzen, zwi- 
schen denen sich unsere kinetischen Versuche bewegen, nicht wesent- 
lich verändert. Dadurch sind wir berechtigt, für die Konzentration des 
in der Lösung vorhandenen undissociierten Eisensalzes den dieser Kon- 
zentration stets proportionalen und uns durch die Titrationen bekannten 
Gesamtgehalt an Eisensalz einzusetzen. 

Die Kohlensäure und das Ferrobicarbonat stehen bei uns durch 
das hydrolytische Gleichgewicht: 


FeHCO,), = FAOH),+2C0, (11) 


miteinander in Verbindung. Dies führt zu dem Ausdruck: 
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- = CF: (12) 


Anderseits ist: 
Fe(OH), = Fe" +2OH, (13) 
so dass wir auch: 
be. == Op. a (14) 
Co, 
setzen können. Die letztere Beziehung lässt sich auch erhalten, wenn 
wir uns der dem folgenden Gleichungskomplex entsprechenden Gleich- 
gewichte zur Umformung bedienen: 
00, +#,0 = H +HC0, 
H,0 = H+0H (15) 
'e«(HCO,) = FeHCO, + HCO, 
eHCO, = Fe" + HCO, 


kı Poo, = CH: .CH00y 
k,g = Cy: .Cop" ’ 
2 H° » COH (16) 
kgCFe(BCOgg  CFeHCOy » CHCOy 
k; CFeH00g‘ — ÜFe » CH00y' - 
Setzen wir den einen oder den andern der oben abgeleiteten Ausdrücke 


für m in die Gleichung für die Reaktionsgeschwindigkeit ein, so 


co. 
nimmt dieselbe eine der beiden folgenden Formen an: 


u Coneamalı = Kepaony: 60» (17) 


Mi =K Cper- » COR+C0p- (18) 
Im zweiten Falle wären danach die primären Reaktionsteilnehmer: 
Fe‘, 20H’, O:. 
Im ersten Falle: FeaOH),, O,. 

Man sieht auf den ersten Blick, dass rein chemisch zwischen 
diesen beiden Möglichkeiten kein wesentlicher Unterschied besteht, in- 
dem einmal ein Mol Ferrohydroxyd als Ganzes, das andere Mal ein 
solches in Form seiner Spaltstücke bei der Reaktion verschwindet. Vom 
rein kinetischen Standpunkte aus betrachtet, besteht allerdings eine Ver- 
schiedenheit, indem im ersten Falle das Zusammentreffen von vier 
Massenteilchen zum Reaktionsablauf notwendig wäre, während im zweiten 
die Vereinigung zweier Moleküle einen Reaktionsablauf zweiter Ordnung 
ausmachen würde Da mir nun Reaktionen vierter Ordnung, wenn 
nicht überhaupt ausgeschlossen, so doch äusserst unwahrscheinlich er- 
scheinen, so werden wir uns vom kinetischen Standpunkte aus zu der 
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zweiten Auffassung bekennen, wonach die von uns gemessene Reaktion 
in langsamer Umwandlung von Sauerstoff und Ferrohydroxyd bestehen 
muss. Die Nachbildung des letztern aus Ferroionen und Hydroxylionen 
würde dann in einer sich schnell abspielenden Vorstufe dieser Haupt- 
reaktion vor sich gehen. 

Wie die Umwandlung sich vollzieht, ist damit indessen noch nicht 
ausgemacht. Wenn alle jene auf das stöchiometrische Verhalten gegründeten 
Kenntnisse von Autoxydationsvorgängen nicht vorhanden wären, so würde 
man sich aus Rücksicht auf die Einfachheit ohne weiteres dafür ent- 
scheiden, eine Addition des Sauerstoffmoleküls an das durch die hydro- 
Iytische Spaltung entstandene Ferrohydroxyd, also die Zwischenbildung 
eines Stoffs anzunehmen, der in der Englerschen Bezeichnungsweise 
ein Moloxyd, in der Bredigschen ein Peroxydat von der Formel: 

0 v 

9; «(OH), 
und mithin ein Derivat des vierwertigen Eisens darstellte. Diese Ver- 
bindung würde mit der Eisensäure gleich zusammengesetzt, aber nicht 
identisch sein, da in der Eisensäure ein Derivat des sechswertigen _ 
Eisens vorliegt. Von den hypothetischen intermediären höhern Eisen- 
oxyden Manchots ist die Verbindung durch ihren höhern Sauerstoff- 
gehalt unterschieden. 

Im Hinblick aber auf unsere sonstige Kenntnis von der Autoxy- 
dation müssen wir betonen, dass der Vorgang auch sehr wohl als ein 
elektrochemisch gekoppelter Teilvorgang im Sinne der Haberschen 
Ausführungen gedeutet werden kann. In diesem Falle ist die Formu- 
lierung des Resultats noch auf zwei Wegen möglich, je nachdem wir 
vierwertiges Eisen oder einfach geladenen Sauerstoff als Zwischenpro- 
dukt annehmen wollen. Wählen wir zunächst die erste Auffassung, so 
setzt sich der Gesamtvorgang aus den beiden elektrochemisch gekoppelten 
Teilvorgängen zusammen: 

Fe" + 2(+) == Fe, 

09,+2H +2(—-) = H,0,. 

Das vierwertige Eisen und das Wasserstoffsuperoxyd gehen dann durch 

gesonderte momentane Folgereaktionen mit weiterm zweiwertigen Eisen 
in das dreiwertige Endprodukt über. 

Die zweite Möglichkeit findet ihren Ausdruck in den Gleichungen: 


Fe +) a, 
0.+)= 0%. 


(19) 


(20) 
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In diesem Falle erscheint als primäres Reduktionsprodukt des Sauerstoffs 
die Form HO, des Wasserstoffsuperoxyds, welche von Bredig und 
Calvert!) neben der Form H,O, im Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen, 
bzw. sehr wahrscheinlich gemacht wurde. Die Folgereaktion besteht 
dann ausschliesslich in dem sehr raschen Übergang dieser ersten Re- 
duktionsstufe des Sauerstoffs mit weiterm zweiwertigen Eisen in Wasser 
und dreiwertiges Eisen. 

Während die Resultate, wie dies durch die Natur der kinetischen 
Methode bedingt ist, nach dieser Richtung eine Mannigfaltigkeit der 
Deutung offen lassen, sind sie insofern eindeutig, als die Annahme der 
Manchotschen Oxyde FeO, und FO, als Zwischenprodukte ausge- 
schlossen ist. 

IX. Zusammenfassung. 


In vorliegender Arbeit wurde ein Autoxydationsfall in Abhängig- 
keit von der Konzentration aller damit in Zusammenhang stehender 
Stoffe kinetisch untersucht. Dabei ergaben sich folgende Resultate: 

1. Die Kinetik lehrt, dass die molekulare Menge des Sauerstoffs, 
also die Menge 20, bzw. 0, in erster Phase reagiert, was zu dem Schluss 
“ führt, dass der Sauerstoff hier als Ganzes, als Mol in Reaktion tritt. 

2. Die Kinetik vermag nicht eindeutig zu zeigen, auf welchem 
Wege sich das Sauerstoffmol mit dem Eisensalz umsetzt, es lässt sich 
aber nachweisen, dass bei dieser Reaktion nicht zwei, sondern ein 
Molekül Eisensalz neben dem molekularen Sauerstoff an der Umwand- 
lung beteiligt ist. Nimmt man die Bildung eines Moloxyds an, so 
folgt für dasselbe, abweichend von der Manchotschen Annahme, die 
Formel: 


O\ 
u »FeaOH),. 


Nimmt man hingegen elektrische Koppelung an, so führt dies entweder 
auf die intermediäre Bildung von Wasserstoffsuperoxyd neben der Bil- 
dung eines Derivates des vierwertigen Eisens oder auf das vorüber- 
gehende Auftreten der Bredig-Calvertschen Verbindung HO, neben 
dreiwertigem Eisen. 

Vorliegende Arbeit wurde im Winter 1906/07 und im Sommer 
1907 im Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie der Techni- 
schen Hochschule zur Karlsruhe ausgeführt. Bei den Versuchen waren mir 
die Herren Fainberg, v.Holtorf, Kruse und Terres behilflich. Dem 
Direktor des Instituts, Herrn Prof. Haber, bin ich für die so lebhafte 
Anregung und die dauernden Ratschläge zu herzlichem Danke verpflichtet. 
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Experimentelle und thermodynamische Studien 
über Neutralsalzwirkung. 


Von 
Bohdan von Szyszkowski. 


I. Über das Gleichgewicht zwischen Schwefelwasserstoff und 
Kohlensäure im Ultramarin in Gegenwart von Neutralsalzen. 


Das im Wasser suspendierte Ultramarin wird durch Kohlensäure 
unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff zersetzt. Diese Zersetzung 
kann als eine allgemeine Reaktion des Ultramarins, die in gleicher Weise 
den höchsten wie den niedrigsten Sorten desselben zukommt, betrachtet 
werden. Ausgedehnte Untersuchungen mit verschiedenen Sorten und 
Marken von Ultramarin haben ausnahmslos diese Regel bestätigt. 

Da das Ultramarin beim Stehen mit Wasser keine nachweisbaren 
Mengen von Schwefelwasserstoff entwickelt, muss man auf eine sehr 
kleine Löslichkeit des entsprechenden Sulfids schliessen, die sich wahr- 
scheinlich derjenigen der Sulfide der dritten Gruppe, wie des Mangans 
und Zinks, nähert. 

Die bei der Verdrängung von Schwefelwasserstoff durch Kohlen- 
säure aus dem Sulfide wirksamen Ionen sind einerseits die Wasserstoff- 
ionen der Kohlensäure H’3,co,- und die HS-lonen des Sulfids 7S’guır., 
anderseits die Wasserstoff- und HS’-Ionen des Schwefelwasserstoffs H4,s 
und HS’ys. In den beiden Fällen kann die zweite Dissociationsstufe 
vernachlässigt sein, und das allgemeine Gleichgewichtsschema erfordert: 


H’'nco, + HS'sur. Z HS ZI H'ns+ HS'as, 


damit der Schwefelwasserstoff mit den links und rechts stehenden Ionen 
im Gleichgewicht bleibt. Wegen sehr kleiner Konzentration aller in 
Betracht kommenden Ionen ist die Konzentration der gleichnamigen 
Ionen (Ho, H'n,s und HS’gur, HS’ 7,5) ganz unabhängig voneinander. 
Diese Gleichgewichtsbedingungen liefern zwei simultane Gleichungen: 


Ups = Ün-(3,00) - Cs’ (Sult,) - kı, (1) 


Uns = Opus) * Cns (Rgs) - ka, (2) 
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ER Oy . Op’ k 
deren Lösung: HABsCO,): HS’ (Bult) _ 2 __xK 


Op (5) - Uns (in) k, 
mit Berücksichtigung der Gleichheit Cazs) = Casıasi: 


Cri2,00, - Ons’ (Sulf.) 3 K 


3 
Chu (3) 
Wegen seiner kleinen Löslichkeit kann das Sulfid als vollständig 
dissociiert und hydrolytisch gespalten angenommen werden, in dieser 
Weise bildet Cas«sur) ein Maximum und bleibt konstant für alle Ur- 
sachen, die seinen Wert zu vergrössern streben: Cyssur.) — konst. Für 
diesen speziellen Fall wird dann die Gleichung (3) vereinfacht: 
Cnmoo) _ X, (4) 
Os) 

Die Gleichungen (3) und (4) gestatten die Prüfung der Neutral- 
salzwirkungsgesetze. Wie in meiner ersten Mitteilung!) gezeigt wurde, 
üben die Neutralsalze auf Kohlensäure eine viel stärkere dissociierende 
Kraft aus als Wasser, dasselbe muss auch in gleichem Masse für Schwefel- 
wasserstoff gelten. Wenn man also Ultramarin anstatt im Wasser in 
Neutralsalzlösungen untersucht, muss der Wert der Funktion en 
für steigende Neutralsalzkonzentrationen abnehmen, da der Noniiee das 
Quadrat der Wasserstoffionenkonzentration enthält, während die ersten 
Potenzen der beiden Konzentrationen CO 4,c0, und Cy«z,s, nach dem- 
selben Gesetze wachsen. In Gleichung (4) wird die Löslichkeitsbeein- 
flussung des Sulfids durch Neutralsalze vernachlässigt, was wegen 
seiner kleinen Löslichkeit und vollständigen Dissociation der Wirklich- 
keit genügend entspricht. 

Es ist auffallend, dass die Schwefelwasserstoffausscheidung aufhört, 
wenn die Konstante (3) oder (4) unter einen bestimmten Grenzwert 
sinkt. Dieser niedrigste Grenzwert A, hängt wohl von der Empfind- 
lichkeit der Reaktion ab, mit welcher Schwefelwasserstoff nachgewiesen 
wird, für dieselbe Reaktion aber bleibt er immer konstant. 

Der Wert der Salzkonzentration C;,, bei welcher der Grenzwert 
K, erreicht wird, gestattet die Vergleichung der Neutralsalzwirkung von 


verschiedenen Salzen; je kleiner er ausfällt, desto stärker wirkt das Salz; 


sein reziproker Wert H = bietet ein Mass der Neutralsalzwirkung. 
Ko 


Die Versuchsanordnung war sehr einfach. Ein mässig starker 
Strom von Kohlensäure wurde durch in Flüssigkeit suspendiertes Ultra- 


!, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 419 (1907). 
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marin während einer Viertelstunde geleitet. Als Gefäss diente ein 
konischer Kolben, ca. 250 ccm Inhalt, mit ca. 40 cem Flüssigkeit gefüllt. 
Seine Öffnung wurde mit einem mit Bleiacetat getränkten und getrock- 
neten Filter bedeckt, durch welchen das Gaszuleitungsrohr ging. Schwefel- 
wasserstoff wurde durch die Bräunung des Filters nachgewiesen. Da 
die Stärke der Färbung kein zuverlässiges Mass der Schwefelwasser- 
stoffmenge bietet, wurde das Verfahren als Nullmethode angewandt und 
die Konzentration C’x, von verschiedenen Salzen bestimmt, bei welcher 
die Schwefelwasserstoffausscheidung aus Ultramarin aufhört, d. i. bei 
welcher der Grenzwert der Konstante X, erreicht wird. 

Es wurden eingehender fünf Arten von Ultramarin untersucht, die 
alle erster Qualität waren. Von ihnen zeigte eine die grösste Wider- 
standsfähigkeit gegen Kohlensäure und wurde als massgebendes Muster 
gewählt. Sie wird als Muster A bezeichnet, die andern mit arabischen 
Ziffern 1, 2, 3 und 4. 

Bei einem und demselben Muster und verschiedenen Salzlösungen 
kommt Gleichung (4) in Betracht, bei Vergleichung aber von verschie- 
denen Mustern Gleichung (3), die die Löslichkeit des Sulfids Oys«suıt.) 
enthält. 

‘Systematische Untersuchungen wurden mit 

NaCl, NaBr, NaJ, NaNO, NaClO, Na,SO, 

KCL KB, XKJ, KNO„ Kco,„ K,So, 
ausgeführt. 

In folgenden Tabellen sind die respektiven Salzkonzentrationen an- 
gegeben, bei welchen die Schwefelwasserstoffentwicklung noch wahr- 
genommen werden kann, und bei welchen sie aufhört. Der Wert 
der Konzentration C'x, die dem Grenzwerte Ä, entspricht, liegt zwischen 


und Ba(l, 


Tabelle 1. 
Natriumchloridlösung. 
gesättigt 1-5-norm. 1-2-norm. l-norm. CK, 
A keine!) keine k. w. Spur Spur 1-3 
1 keine ‘keine Spur d. Reak. 1-4 
2 keine keine wenig d. Reak. 1-4 
8 keine keine d. Reak. d. Reäk. 1-5 
4 keine keine d. Reak. d. Reak. 1-5 
!) keine bedeutet: keine H,S-Entwicklung (wenig, viel, Spur in demselben 
Sinne), 
d. Reak. z deutliche Reaktion von H,S, 
k. w. Spur „ kaum wahrnehmbare Spur, 


8. u sehr. 
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beiden Grenzkonzentrationen, die ziemlich weit voneinander entfernt sind 


(um ein paar Zehntel norm.). Weil der Nachweis von Spuren von 


Schwefelwasserstoff mit Bleiacetatpapier leicht zu Täuschungen führt, 
ziehe ich vor, die Grenzen der Konzentration so zu wählen, dass das 
positive oder negative Resultat der Reaktion ganz unzweideutig ausfällt. 


Tabelle 2. 
Kaliumchloridlösung. 
gesättigt 2-norm. 1-75-norm. 
keine keine 
keine wenig 
Spur d. Reak. 


wenig s. d. Reak. s. d. Reak. 
wenig 


Spur 


Tabelle 3. 
Natriumbromidlösung. 
2-norm. 1-5-norm. 1-2-norm l-norm. 
keine keine keine k. w. Spur 
keine keine wenig d. Reak. 


Tabelle 4. 
Kaliumbromidlösung. 


1-75-norm. 1-5-norm. 


k. w. Spur d. Reak. 
d. Reak. 


Tabelle 5. 
Natriumjodidlösung. 
1-norm, 0.7-norm. 0.5-norm. CK, 
A keine keine d. Reak. 0-6 
3 keine k. w. Spur d. Reak. 0-8 


EEE LEE 
a . TE TER SE TE Ar vn ne 
EEE a ERSTE TERELEEELENE NEE } e 


RER 


RER, 


Natriumjodid war nicht ganz rein, nichtdestoweniger war mehr- 
faches Umkristallisieren des Salzes aus Alkohol ohne Einfluss auf den 
Wert von (x. Das nicht umkristallisierte Salz gibt mit Methylorange 
nach Durchleiten von Kohlensäure eine alkalische gelbe Färbung, was 
im starken Widerspruche mit seinem ungeheuer niedrigen O;,-Werte 
steht; dies wird wahrscheinlich durch Verunreinigungen mit Na,0O, 
oder Na.JO, verursacht. Nach mehrfachem Umkristallisieren liefert die 
Salzlösung mit Kohlensäure und Methylorange eine rosa Färbung, ihr 
Ox,-Wert ändert sich aber nicht. Wegen der grossen Zersetzlichkeit, 
die diejenige von Kaliumjodid stark übertrifft, ist sein Cx,-Wert mit 
einer gewissen Unsicherheit behaftet. 


EEE 


d Tabelle 6. 
n Kaliumjodidlösung. 
t, gesättigt 2-norm. 1-75-norm. 1-5-norm. 
N A keine keine keine d. Reak. 
t 3 keine Spur 
Tabelle 7. 
Natriumnitratlösung. 
h 2-norm. 1-5-norm. 1-2-norm. 1-norm 
k A keine keine Spur Spur 
S 1 keine keine Spur d. Reak. 
; 2 keine keine d. Reak. d. Reak. 
a 3 keine Spur d. Reak. d. Reak. 
* 4 keine keine d. Reak. d. Reak. 
i Tabelle 8. 
E Kaliumnitratlösung. 
x gesättigt 2.5-norm. 
© A d. Reak. d. Reak. 
& 3 d. Reak. d. Reak. 
E Tabelle 9. 
! Natriumchloratlösung. 
n 1-5-norm. 1-3-norm. 1-norm 
; A keine keine 
1 keine Spur 
4 3 keine keine wenig 
1 
; Tabelle 10. 
’ Kaliumchloratlösung. 
gesättigt 40. 
(0.65-norm.) 0-40-norm. 
s A wenig d. Reak. 
A 3 wenig viel 
: Tabelle 11. 
x Natriumsulfatlösung ('/, Na,SO,). 
2 1-75-norm. 1-5-norm. 1-1-norm. 
“ A keine keine wenig 
3 keine keine d. Reak. 


stimmt werden. 


Ck, 
>3 
>3 
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Cr, 
1.7 
1-9 


CK, 
1-35 
1-45 
1-5 
1-6 
1-5 


Cr, 
1.0 


Ok, 
(1.6) 


1-2 


1.2 


Ck, 
1-35 
1-4 


Wegen der kleinen Löslichkeit von KC1O, konnte C;, nicht be- 
Da jedenfalls die Schwefelwasserstoffausscheidung bei 
0.65-norm. Kaliumchlorat bedeutend kleiner wird als bei denselben Kon- 
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zentrationen von andern Kaliumsalzen, muss man schliessen, dass von 
allen untersuchten Kaliumsalzen das Kaliumchlorat den niedrigsten C/,,- 
Wert besitzt und sich den Natriumsalzen nähert. Der in Klammern 
stehende Ausdruck (1-6) stellt eine approximative Schätzung derselben dar. 


Tabelle 12. 
Kaliumsulfatlösung (!/, K,SO,). 
gesättigt 
(1-1-norm.) 
A d. Reak. d. Reak. (2) 
3 viel viel 


1-norm. Cr, 


Obgleich (x, nicht bestimmt werden konnte, scheint das Verhalten 
von Kaliumsulfat normal zu sein, was durch den angenommenen Wert 
x, = (2) angedeutet wird. 


Tabelle 13. 
Bariumchloridlösung ('/, BaCl,). 
gesättigt 
(3-norm.) 
A Spur 
3 wenig 
Baryumchlorid konnte wegen seiner hydrolytischen Spaltung nicht 
untersucht werden. Mit Methylorange versetzt, gibt es schon eine Säure- 
färbung. Jedenfalls deutet die schwache Schwefelwasserstoffentwicklung 
auf seine Neutralsalzwirkung hin. 
In der Tabelle 14 sind die gewonnenen Resultate nach von oben 
nach unten und von links nach rechts wachsenden Werten von C;, 
(Muster A) zusammengestellt. Ihre reziproken Werte, welche die Neu- 


tralsalzwirkung ausdrücken, sind unter ZH = - angegeben. 
Ko 


Tabelle 14. 
1 
Ck, H= Cm, 

Na K Na K 
0-6 1-7 1-66 0-59 
1-0 (1-6) 10 (0-62) 
1-2 1-85 0-83 0.54 
1-3 1-9 0.77 0-52 
1:35 ) 0.74 (0-50) 
1:35 >3 0:74 < 0.38 


Man ersieht leicht aus Tabelle 14, dass die Natriumsalze eine viel 
stärkere Neutralsalzwirkung ausüben, als die entsprechenden Kalium- 
sale. Hier scheint eine gewisse Additivität der Eigenschaften für 
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Natrium- und Kaliumionen herrschen. Dieselbe bewährt sich auch für 
die Halogenanionen. Jod wirkt stärker als Brom und Brom stärker als 
Chlor; dies ist eine allgemein gültige Regel, auf deren Prüfung spezielle 
Rücksicht genommen wurde. Die respektiven Zahlen, Natriumjodid aus- 
genommen!), können als einwandsfrei betrachtet werden, da sie aus 
mehrern, zu verschiedenen Zeiten wiederholten Versuchen stammen. 

Wenn man sich nur auf Natriumsalze beschränkt, scheint die 
Regelmässigkeit noch weiter zu gehen, und die Wirkung der Halogen 
enthaltenden Anionen wächst mit ihren Verbindungsgewichten. 

Die Reihenfolge der C;,-Werte für Natriumchlorid und Natrium- 
nitrat ist nicht ganz sicher. Die beiden Grössen liegen so nahe bei- 
einander, dass es sehr schwer zu entscheiden ist, welches von beiden 
Salzen stärker wirkt. Wegen der Analogie mit den Kaliumsalzen habe 
ich dem NO,-Anion eine schwächere Wirkung zugeschrieben; es kann 
aber auch das Gegenteil richtig sein, nämlich Cy,(xacyg = 1-35 und 
(xixax0) = 1-3. Dann könnte die Gesetzmässigkeit für Natriumsalze 
in folgender, ganz allgemeiner Form ausgedrückt werden: Die Neu- 
tralsalzwirkung der mit Natrium verbundenen Anionen wächst 
mit wachsendem Verbindungsgewicht. 

Für Kalium gilt diese allgemeine Form nicht. Das Chloration, 
dessen Verbindungsgewicht kleiner als das des Jods ist, wirkt viel stärker 
als dieses; der in Klammern angeführte Wert von Oz .xao, = (1-6) kann 
wohl kleiner, aber nicht grösser sein. 

Wenn man jetzt die in Tabelle 14 angeführte Reihenfolge betrachtet, 
so bemerkt man, dass die Additivität im ganzen Bereiche eine gewisse 
Geltung bewährt, dass den extremen Gliedern aber, Natriumjodid und 
Kaliumnitrat, ganz extreme Cz,-Werte zukommen. Die Neutralsalz- 
wirkung von Natriumjodid ist viel stärker, diejenige von Kaliumni- 
trat viel schwächer, als aus dem Verhalten von andern Salzen folgen 
sollte. Alle diese Abweichungen von strengen Gesetzen der Additivität 
sind, wie später erläutert wird, durch den nicht dissociierten Anteil der 
Salze verursacht. 

Es ist jetzt zu prüfen, in welchem Masse die auf verschiedenen 
Wegen gewonnenen Werte der Neutralsalzwirkung übereinstimmen. 

In erster Linie liegen die Messungen des Neutralsalzwirkungseffekts 
mit Methylorange vor. Wie schon gezeigt wurde?), weist die Stärke 
des Rosafarbentons der mit Methylorange versetzten gesättigten Lösungen, 


1) S. 424. 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 419 (1907). 


428 Bohdan von Szyszkowski 


die den Dissociationszustand der Kohlensäure ausdrückt, dieselbe Reihen- 
folge NaCl, NaNO, KCl, KNO, auf, wie bei Versuchen mit Ultra- 
marin. Die während des Drucks meiner ersten Mitteilung!) erschienene 
Arbeit Veleys: „Über die Reaktionen zwischen Säuren und Methyl- 
orange“?) scheint der Methylorange-Methode eine exakte Messung der 
Wasserstoffionenkonzentration zu ermöglichen. 

Der Parallelismus zwischen den nach beiden Methoden gewonnenen 
Daten ist so auffallend, dass ich bei meinen letzten Versuchen den an- 
genäherten Wert von C;, mit Methylorange schätzen konnte. Das ek- 
latanteste Beispiel der Übereinstimmung der auf beiden Wegen ge- 
wonnenen Resultate aber bietet Kaliumnitrat, dessen gesättigte Lösung 
bloss eine schwache orange-rosa Färbung mit Methylorange gibt, die 
schwächste von allen untersuchten Salzen, und welches gleichfalls das 
einzige Salz ist, das in starker Konzentration (ca. 3-norm.), die Schwefel- 
wasserstoffverdrängung durch Kohlensäure auf Ultramarin nicht hemmen 
kann. Die Schwefelwasserstoffentwicklung ist hier bloss ein wenig 
schwächer als ohne Salzzusatz (Tabelle 8). 

Das Verhalten von beiden Sulfaten weist deutlich, wie in meiner 
ersten Mitteilung hingedeutet?), auf eine chemische Wirkung zwischen 
Methylorange und den Sulfatanionen hin. Die Kohlensäure ändert die 
gelbe Farbe von Methylorange in Natrium- und Kaliumsulfatlösungen 
gar nicht, während nach der Ultramarinmethode die beiden Salze einen 
ziemlich’ hohen und ganz normalen Neutralsalzeffekt liefern (Tabelle 12 
und 11). Sollte die gelbe Färbung von Methylorange durch die Hydro- 
lyse der Sulfate verursacht sein, so müssten wegen der alkalischen 
Reaktion der Lösungen die Cx,-Werte viel kleiner ausfallen. 

Die Übereinstimmung der auf beiden Wegen gewonnenen Resul- 
tate ist um so wichtiger, als die Bestimmungen beiderseits unter gleicher 
Löslichkeitsbeeinflussung der Kohlensäure ausgeführt wurden. Durch 
Salzzusatz wird, wie bekannt, die Kohlensäurekonzentration in der Lö- 
sung vermindert, welche Ursache der Neutralsalzwirkungseffekt bei Ver- 
suchen mit Methylorange zu vermindern, bei denjenigen mit Ultramarin 
umgekehrt zu verstärken strebt; jedenfalls kann sie nur die Rolle eines 
Korrektionsgliedes spielen, da in beiden Fällen die Reihenfolge und die 
Intensität der Neutralsalzwirkung dieselben bleiben. Wenn man einer- 
seits die starke Zunahme des Dissociationszustands der Kohlensäure be- 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 419 (1907). 
2%, Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 147 (1906). 
®) Loc. cit. S. 422. 
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trachtet, die für eine gesättigte Natriumchloridlösung eine ca. hundert- 
fache Vergrösserung!) erfährt, anderseits die entsprechende schwache 
Verminderung der Löslichkeit- derselben, die zwischen 70 und 80°], des 
Wertes für das Wasser liegt, so überzeugt man sich, dass die Grössen- 
ordnung der beiden Wirkungen nicht vergleichbar ist, die letztere wird 
durch die erstere weit übertroffen und gelangt nicht zum Vorschein. 
Tabelle 15 enthält die Löslichkeitskoeffizienten (Z) der Kohlensäure 
in respektiven Salzlösungen für die in dieser Arbeit gefundenen Werte 
von (x. Die Zahlen sind nach Setchenow?) und Geffcken?) ange- 
geben (T= 15°). Die Löslichkeit der Kohlensäure in Wasser ist 
gleich ca. 1. 
Tabelle 15. 
Na 
Ck, L Cx, 
J 1-7 
c10, 1.0 0.775 
Br 1-2 0.770 1-85 
cl 1.3 0.750 1-9 
1.80, 1:35 0.630 (2) 
NO, 1-35 0.780 >3 


Zwischen der Löslichkeitsbeeinflussung und der Neutralsalzwirkung 
scheint kein engerer Zusammenhang zu bestehen, was aus der Reihen- 
folge der Tabelle 16 leicht zu erkennen ist. 


Tabelle 16. 
Löslichkeit von CO, in Salzlösungen. 


KNO, KJ_ KBr KCI NaNO, Nall0, Natl 
Lise (1-norm.))] 096 098 094 086° — —  —- 
Lıse (2-norm))) — 0768 0755 0712 0.680 0655 0.607 


. 


In bezug auf die Kationen scheint hier noch eine Analogie zu be- 
stehen, nämlich die Natriumionen, deren Neutralsalzwirkung stärker ist, 
üben auch eine stärkere Löslichkeitsbeeinflussung aus. Für die Anionen 
aber ist die Reihenfolge der Tabelle 16 ganz verschieden von derjenigen 
der Neutralsalzwirkung. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 422 (1907). 
?), Ann. Chim. Phys. [6) 25, 226 (1892). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 255 (1904). 
*, Seffeken, loc. eit. 

5) Setchenow, loe. eit. 
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Einfluss von Nichtelektrolyten. 


Der Einfluss von Nichtelektrolyten konnte nach dieser Methode 
nicht eingehender untersucht werden. Die Dissociationszustände der 
Kohlensäure und des Schwefelwasserstoffs in verschiedenen Lösungs- 
mitteln sind noch nicht sicher bekannt, so dass in Gleichung (3) die 
Glieder COy.,00,, und Cy.n,;) in ganz unbekannter und wahrscheinlich 
sehr verschiedener Weise variieren würden. Weiter würde die Löslich- 
keit und der Dissociationszustand des Sulfids je nach den Lösungs- 
mitteln sehr verschiedene Werte, im allgemeinen viel kleinere als für 
Wasser annehmen; es wird dann unmöglich, ohne genaue Kenntnis der 
Löslichkeitsverhältnisse den Einfluss des Gliedes C's-auır, zu beurteilen. 

Als Beispiel habe ich das Verhalten gegen Alkohol untersucht. 
Wenn man bei den hier beschriebenen Versuchen anstatt Wasser Alko- 
hol benutzt, so tritt keine Schwefelwasserstoffentwicklung ein, obgleich 
das Wachsen des Wertes Carmen (Gleichung 3) wegen verminderter 

HHas) 
Dissociation es begünstigen sollte. Man muss jedenfalls beachten, dass 
die Richtung und Grösse der Variation des angeführten Gliedes der 
Gleichung (3) unbekannt sind. Anderseits wird wegen der kleinern 
Löslichkeit des Sulfids im Alkohol Oas-sur.,), stark herabgedrückt, welcher 
Umstand wohl die Schwefelwasserstoffentwicklung aufhebt. 

Zwischen reinem Wasser und reinem Alkohol muss eine Konzen- 
tration bestehen, die keine Schwefelwasserstoffentwicklung gestattet, und 
es wurde wirklich gefunden, dass in einer 8-norm. Alkohollösung 
Schwefelwasserstoff noch nachgewiesen werden kann, während eine 12- 
norm. Alkohollösung keine Schwefelwasserstoffentwicklung aus Ultra- 
marin mehr gibt. Die aufgesuchte Hemmungskonzentration liegt also 
gegen ca. 10-norm., bei welcher die Löslichkeit und der Dissociations- 
zustand des Sulfids ihren Grenzwert erreichen. 

In einer 2-norm. Alkohollösung hemmt schon ein Zusatz von 0-7- 
norm. Chlornatrium die Schwefelwasserstoffentwicklung. Dass der Wert 
0.7 kleiner als für rein wässerige Lösungen (1-3) wird, ist durch die 
kleinere Löslichkeit des Sulfids bedingt. Aus diesem Verhalten würde 
zu schliessen sein, dass die Neutralsalzwirkung auch in alkoholischen 
Lösungen ihren Charakter behält. 


Analytisches Verfahren. 


Als praktisches Resultat dieser Arbeit schlage ich ein neues Ver- 
fahren für die Untersuchung der chemischen Widerstandsfähigkeit des 
Ultramarins vor. Ein Ultramarin bester Qualität in einer 1-4-norm. 


$ 
F% 
5 
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Kochsalzlösung suspendiert, soll nach Durchleiten eines mässig starken 
Kohlensäurestroms während einer Viertelstunde keine Schwefelwasser- 
stoffentwicklung geben. Die. Widerstandsfähigkeit der höchsten Sorten 
erreicht den Wert 1-3-norm. Es ist am besten, wie auf S. 423—424 
angegeben wurde, zwei Grenzkonzentrationen aufzusuchen, zwischen 
denen der gesuchte Wert liegt, z. B. 1-5-norm. und 1-2-norm., oder 1-5 
und 1-3-norm. Die Grenzkonzentrationen sollen nach der vom Ultra- 
marin verlangten Widerstandsfähigkeit angesetzt werden. Eine ca. 2- 
norm. Chlorkaliumlösung kann auch als Standard dienen. 

Nach der bis jetzt üblichen Methode, das Ultramarin mit einer 
Alaunlösung zu versetzen und seine Zersetzungsgeschwindigkeit zu 
schätzen, ist es wegen der zu hohen Wasserstoffionenkonzentration fast 
unmöglich, einen Unterschied zwischen zwei Mustern von Ultramarin 
wahrzunehmen. 


II. Thermodynamische Theorie der Neutralsalzwirkung. 


Das allgemeinste und geeignetste Kriterium für die Untersuchung 
von thermodynamischen Systemen bietet die Plancksche Funktion ®: 


8. U4pV ä 


Das Nullwerden ihrer Variation d® liefert die Gleichung, durch welche 
das Gleichgewicht bedingt wird. 

Für schwache Elektrolyte ist man berechtigt, die Reihenentwick- 
lung des Volumens V, der Energie U und der Entropie S mit den 
Gliedern der ersten Potenz abzubrechen, und man bekommt das Ost- 
waldsche Verdünnungsgesetz als Gleichgewichtsbedingung. 

Für starke Elektrolyte, wie Salzlösungen, kommen noch die qua- 
dratischen Glieder in Betracht, und ihre Berücksichtigung hat Jahn 
zur Aufstellung der allgemeinen Gleichgewichtsgleichung für binäre 
Elektrolyte geführt'): 

n,? 
N N, “ 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 266 (1902). Jahn, Grundriss der Elektro- 


chemie 1905, 8. 160. 
%) n == Molekelzahl des Lösungsmittels, 


N m e des gelösten Elektrolyten, 

„= a der dissociierten Molekel, 

a = Wechselwirkungskoeffizient des dissociierten und nicht dissociierten 
Anteils, 

b= der freien Ionen untereinander, 


” 
e = Basis der natürlichen Logarithmen. 
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Beim Verschwinden des Exponenten von e geht die Jahnsche 
Formel in die Ostwaldsche über, woraus man schliessen muss, dass 
der letzte allen Abweichungen vom Ostwaldschen Gesetz Rechnung 
trägt. Diese Abweichungen können also als durch Neutralsalzwirkung 
hervorgerufen aufgefasst werden, und der Wert des Exponenten von e 
kann als deren Mass dienen. 

Für die experimentelle Untersuchung der Neutralsalzwirkung ist 
aber diese Formel nicht geeignet, da dieselben Variabeln gleichzeitig im 
Gliede re und im Exponente von e vorkommen, und der Wert 
beider Ausdrücke nicht unabhängig voneinander variiert werden kann. 
Es ist also unmöglich, entweder die Konzentration des untersuchten 
Stoffes bei konstanter Neutralsalzwirkung oder die letzte bei konstanter 
Konzentration des Stoffes zu ändern. 

Wegen dieses Nachteils hat die Jahnsche Formel sehr wenig zur 
Kenntnis der Neutralsalzwirkung beigetragen, und in dieser Hinsicht 
hat das Rudolphi-van’t Hoffsche empirische Gesetz viel mehr ge- 
leistet. 

Wenn man sich aber weiter zu den interessantesten und eigent- 
lich als Neutralsalzwirkung bezeichneten Fragen, wie z. B. die Beein- 
flussung des Dissociationszustandes eines Elektrolyts durch das Vor- 
handensein eines andern in derselben Lösung wendet, gestattet weder 
die Jahnsche, noch die Rudolphi-van’t Hoffsche Formel einen 
Einblick in die wirklichen Verhältnisse. Um sie zu erforschen, muss 
man die Gleichgewichtsbedingungen für die gleichzeitige Anwesenheit 
von beiden Elektrolyten bestimmen und bildet dazu die Plancksche 
Funktion ® für das ganze System, mit Berücksichtigung wenigstens 
der quadratischen Glieder in der Reihenentwicklung von V, U und S, 
die von der Wechselwirkung aller vorhandenen Molekelarten der beiden 
Elektrolyte herrühren. Da jeder binäre Elektrolyt in drei Molekelarten 
zerfällt, so wird die Zahl von verschiedenen Molekelarten in der Lösung 
sechs, und die Variation der Funktion ® erfordert die Bildung von 
sechs partiellen Differentialquotienten nach jeder von diesen Molekel- 
arten. Es ist ersichtlich, dass die so gewonnene Gleichung durch Null- 
setzung der Variation von ® noch mehr Variabeln und Koeffizienten 
als die Jahnsche enthalten wird und daber ohne praktische Bedeu- 
tung bleibt. 

Man kann aber die Bedingungen so spezifizieren, dass die Lösung 
des Problems sehr einfach und anschaulich ausfällt. Beim Zusammen- 
bringen in der Lösung von zwei binären Elektrolyten, von welchen 
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einer schwach, der andere dagegen stark dissociiert ist, bleibt der 
erste, bei nicht zu hoher Konzentration, ohne Einfluss auf den zweiten, 
während sein eigener Dissociationszustand durch das Vorhandensein des 
starken Elektrolyts in hohem Masse beeinflusst wird. So z. B. ändert 
die Kohlensäure den Dissociationszustand der Neutralsalze nicht, ob- 
gleich sie ihrerseits eine starke Wirkung erleidet. 

In dieser Weise wird für diesen Fall die Reihenentwicklung von 
Y, U und $ und die Plancksche Funktion ® eine Anzahl von Glie- 
dern enthalten, welche bei ihrer Variation grösstenteils verschwinden. 

Wenn man durch V, U und S das Volumen, die innere Energie 
und die Entropie des ganzen Systems, durch kleine Buchstaben », « 
und s die respektiven Werte einzelner Elemente desselben, durch » die 
Molekelzahl des schwachen Elektrolyts und durch m des starken be- 
zeichnet, und weiter die nicht indizierten Grössen auf das Lösungs- 
mittel, die mit 0, 1 und 2 indizierten respektive auf die nicht disso- 
ciierten Molekeln, die Kationen und die Anionen, die doppelt indizierten 
Grössen auf die respektiven Wechselwirkungen und endlich die nicht 
gestrichenen n, ® und s auf den schwachen, die einfach gestrichenen 
auf den starken Elektrolyt und die doppelt gestrichenen auf die Wechsel- 
wirkung von beiden bezieht, so bekommt man folgende analoge Aus- 
drücke für die Reihenentwicklung von V, U und dS: 


nv + Fr Yı + ar + 


My + Mid, + Mar, + 
n.. n? nz nn NyNs NN, 
0 + — ts er do + 2 — "Ua + 2- 12 + 
n n ) n 
m, zu u Mom „ un Mymy , + 
+ 
NM Nom NM. 
9 0 ker 2 „ 0 es DR „ vo 2, „» 
ER + 
n,m nm nm 
bi LG: [77 1 2 v ” 1 EM 
a vo ee vu ware ,+ 
a Mo „r n; ea be an, ie 
a Tr Mar 2 CZ Zee 
U=nutnw-+ - 
dS=nd+nds,+ : 
ER dU+paV 
dS wird aus V und U auf Grund von dS = uni ausgerech- 
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net; die so erhaltenen und entsprechend indizierten elementaren Aus- 


drücke - “ er werden den ds mit resp. Index gleichgesetzt. 


Durch re von dS bekommt man den Wert der Entropie 
des Systems; die Entropie jeder seiner einzelnen Elemente tritt dann 
mit einer Integrationskonstante behaftet auf, die wir für den schwachen 
Elektrolyt mit N, für den starken mit M und für die Wechselwirkunz 
von beiden mit P bezeichnen und wie erwähnt indizieren. 


S=ns+N tn +N) tr + N) + +N,)+ 
o(eo +M)+ m,(s’ + M)+ a: M,) + 
ei + X) a 


3” x 


nn 


Gurt N)+- 2 (+ N.)+ 


Non ( 


(sa + N) + 2 (So + No) + 


.- er 


S2+N)+ 


m? m 


(ur + Mı.) pr 2 > ($2 + M.)+ 


=, 


= (Soo + My) an 


are 


(sn + Ma) +2 (a + Ma) + 


9 Mm Ms 


(+ M2)+ 


2" . ” 


(800 + Po) +2 ——-(s0 + Pa) + 


2 My 


(So + Po) + 


9 u ei m, 


(s 0 + Po) +2- (Sı + Pu) + 


9 MM m 2 


(2 +Pı)+ 


N, nn N, = 


2 - (so +P. 0) + 2 (Sa + P,)+ 


2 


9 NyMy 
(5 


+ P .) +. (6) 


Die ne hängen nicht von der Temperatur und 
dem Druck ab, können aber von der Konzentration abhängen. Ihr Wert 
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berechnet sich nach Planck!), wenn man das ganze System bei un- 
veränderlicher Molekelzahl vergast und auf so niedrigen Druck und 
hohe Temperatur gebracht denkt, dass die idealen Gasgesetze gelten. 
Da bei idalen Gasen keine Wechselwirkung zwischen verschiedenen 
Molekelarten stattfindet, verschwinden alle doppelt indizierten Glieder: 

(so + No) =: (soo +1 a (So + Po)= =(. 

Die doppelt indizierten Grössen N, M und P hängen also nicht 
von der Molekelzahl, bzw. Konzentration ab und stellen absolute Kon- 
stanten dar. 

Die einfach indizierten Konstanten berechnen sich wie bei idealen 
Gasen ?): N=k—-Rlg(l; N =k—RlogO,..., 

M=k—Rlg(..., 
wo die Konzentration C, das Verhältnis von der Zahl entsprechend 
indizierter Molekelarten zur gesamten Molekelzahl, oder bei nicht zu 
konzentrierten Lösungen zur Molekelzahl des Lösungsmittels bedeutet: 


m RE 7... 
U n+zizn +zZm nn 
* „ U+pV , 
Die Funktion ® wird als Summe aus nach S— 6, Aa gebilde- 


ten Gliedern berechnet. Bei einfach indiziertem s wird die Integrations- 
konstante mit einem von der Konzentration abhängigen Gliede N, = 
k,— Rlog ©, behaftet, bei doppelt indiziertem s wird die letzte eine 
absolute, von der Konzentration unabhängige Konstante darstellen. Wenn 
man jetzt bei Bildung der Ausdrücke: 


n; (s + k— Rlog 0. — . ze x 
nl 1... _ Mit Ppos 


alle von der Konzentration unabhängige Glieder, die jedenfalls von 
Druck, Temperatur und chemischer Natur abhängen können, unter 9 
zusammenfasst und entsprechend indiziert: 


dann wird die Funktion & folgenderweise dargestellt: 


!) Thermodynamik 1905, S. 221 ff. 
?) Loe. eit. S. 208—211. 
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np - RO) + map —RlgC)+ np — RlgC)+n,(p »— RlgC,)+ 


muß —RBR 18 C,)+ mp, — RigC/) + m,(p — R lgCy)-+ 


NR None 
Fu +- gut url ”— 9 +2 — Po + 


NN, 


2 - Pe + 


N 


m, m? m? ew m, 


Po + “ Put, 9 + 2- 


MgMg 


Po +2 2 "Po + 


n 


M,M; 
2 a ’ 
92 + 


NM NM NM: 
UM m ont „09 Ms 
sn nun BE u 


N 


(7) 


Da »» die Molekelzahl des starken Elektrolyten bedeutet, die durch 
die Gegenwart des schwachen, wie oben erwähnt, nicht beeinflusst wird, 


so verschwinden alle Variationen von ® nach »» (vollständig 2., 5. und 
6. Zeile): 


ur, 
5 dom, =. 


Für den schwachen Elektrolyt (Molekelzahl ») verschwinden dem 
Östwaldschen Gesetze gemäss alle Variationen quadratischer Glieder 
(3. und 4. Zeile): N 


NN; ;) u 

on; ( nö a 

Da weiter die Zahl von freien Ionen des schwachen Elektrolyten 
(nr, und n,) sehr klein ist im Vergleich zu dem nicht dissociierten An- 
teil »,, so kann man alle durch den starken Elektrolyt hervorgerufenen 
Änderungen von », und n, vernachlässigen; in dieser Weise verschwin- 
den alle Variationen der 8. und 9. Zeile nach sämtlichen »: 

d ( nm; \, Ö ( NM; ") 
In, dar. Pi om —— In, ar - Ps Ön, == 0, 

Von allen Variationen muss man also bloss diejenigen der 1. und 

7. Zeile berücksichtigen. Die letzte Variation stellt die Änderung dar, 
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die der nicht dissociierte Anteil », des schwachen Elektrolyts durch 
das Vorhandensein aller Molekelarten des starken erleidet. 
Die Variation des ersten Gliedes »(g — R lg ©) wird verschwinden, 
weil die Molekelzahl des Lösungsmittels unverändert bleibt. 
Es ist also für das Gleichgewicht erforderlich und ausreichend, dass: 
3 do, + 6 on, + en on, == 0, 


und mit Rücksicht!) auf: 
dn,:dn,:dn, = en = —1l:+1:+1 

a» op 

dm ” n 2 On, 


Die Ausführung der partiellen Differentiationen liefert: 


=ß0. 


op m 2 m ” m, . 
m =—9,+Rlg0,+2- ze Io +2 E Pu +27 r 02 

vd 

er =+9,—Rlgt, 

on, 

ap 


+ ysi =+9m—Rlgt(, 


Be 2 „ s „ [77 P} 
= (+9 M)— Rlg v + m [mo Poo + m,(Yo + 9 )] =0?), 
7) 


@ 1 2 1 


oder: 1g To u: (Yıt9—-9)+ R [mg + m (Por + 9%) ar 


Wenn man jetzt: 


1 
Be: (Yı +Mm—-Yp) = K 
ı 


setzt und berücksichtigt, dass: 


starken Elektrolyten bedeutet und weiter setzt py = Po; Por = Par‘; 
fo = oz (der nicht gestrichene Index 0 bezieht sich auf den nicht 


dissociierten Anteil des schwachen Elektrolyts, die gestrichene 0’, 1’, 2’ R 
auf die Molekelarten des starken Elektrolyts), so bekommt man als 
Gleichung der Dissociationsisotherme: Ä 


') Planck, loe. eit. $. 212. 
?) C,=(, (Konzentration der Anionen und Kationen des schwachen Elektrolyts) 
m, = m, (Anionen- und Kationenzahl des starken Elektrolyts). 
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e == K. (8) 
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In dieser Gleichung bezieht sich C, und (, auf die Konzentration 
des dissociierten und nichtdissociierten Anteils des schwachen Elektro- 
Iyts, e auf die Konzentration des starken. Der Ausdruck 2 stellt 

0 
das Ostwaldsche Gesetz dar, der Exponent von e die Abweichungen 
von demselben, bzw. den Neutralsalzeffekt, und da die Konzentration 
des schwachen (C') und starken (c) Elektrolyt unabhängig voneinander 
variiert werden können, so eignet sich die gewonnene Formel gut zur 
experimentellen Untersuchung der Neutralsalzwirkung. 

Wenn man bei konstanter Konzentration c des starken Elektrolyts 
verschiedene Konzentrationen (’ des schwachen betrachtet, dann bleibt 
wegen der Unabhängigkeit des g von der Konzentration der Ausdruck 
(1 —e)Yoo + Por + Por)).e konstant und kann in die Konstante 
aufgenommen werden: 


r 


i a. 
u = il — a) Po’ +a(kPor’ TPoR‘) |. € y’ 
K.e®L ä et 


6% 5 
und: ı —K, 
c 


(9) 


welche Gleichung besagt, dass das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz für 
Lösungen von schwachen Elektrolyten in Salzlösungen von konstanter 
Konzentration gilt. 

Wir wollen A’ als scheinbare Dissociationskonstante bezeichnen. 
Das Verhältnis: 


> | — a) Po‘ + @ (Ya tr Ya’) |- € 
R\ } 


(10) 


zeigt, in welchem Masse die wirkliche Konstante Ä des schwachen 
Elektrolyts durch die Neutralsalzwirkung vergrössert wird. 

Leider lassen die angeführten Gleichungen die Frage über die Ab- 
hängigkeit der Neutralsalzwirkung, bzw. der Grössen @ von der chemi- 
schen Natur der Stofie ohne Antwort. Sie muss entweder experimen- 
tell oder konventionell aufgestellt werden. 

Bei der Betrachtung unserer Untersuchungen über Ultramarin haben 
wir angenommen, dass die Neutralsalzwirkung bloss von der chemischen 
Natur des Salzes, nicht aber von der des schwachen Elektrolyts ab- 
hängt, d. i., dass die Dissociationskonstante der Kohlensäure und des 
Schwefelwasserstoffs durch dasselbe Salz im gleichen Verhältnis geän- 
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dert wird. Für diesen speziellen Fall scheint diese Annahme durch die 
Schätzung der Wasserstoffionenkonzentration in Kohlensäurelösungen 
mittels Methylorange gerechtfertigt zu werden. Jedenfalls bleibt bei den 
beiden Methoden die Reihenfolge der Neutralsalzwirkung verschiedener 
Salze dieselbe. 

Die statische Methode unserer Untersuchung bestand in der Be- 
stimmung verschiedener Salzkonzentrationen, die denselben Wert der 


Op i 
Gleichgewichtskonstante - # (#00) _ K hervorrufen. Mit Rücksicht auf 
H(H5S) 
das oben Erwähnte muss bei allen beschriebenen Versuchen CC; (7,00,) 
konstant bleiben. 
Daraus folgt die Konstanz des Wertes X der Gleichung (8) und 
folglich die Konstanz des Exponenten von e: 


[1 — «) Po0: + & (Por + Por)].e = Konst. (11) 


Der in Klammern stehende Ausdruck stellt den Neutralsalzwirkungs- 
koeffizient FH der Tabelle 14 dar und ist der Salzkonzentration e um- 
gekehrt proportional. 

Im strengen Sinne kann man von dem Neutralsalzwirkungskoeffi- 
zienten eines Salzes nicht reden. Er stellt eigentlich keine physika- 
lische Konstante dar und muss als Funktion der Wirkungskoeffizienten 
der freien Ionen, des nichtdissociierten Anteils und des Dissociations- 
srads des Salzes aufgefasst werden. Es liegen leider weder in meinen 
Versuchen, noch in der Literatur Daten vor, die die Trennung aller 
dieser Variablen der Funktion F gestatten. 

Aus dem Verhalten aber der Werte H der Tabelle 14 kann man 
jedenfalls, wie schon betont wurde, auf eine gewisse Additivität der 
Neutralsalzwirkung schliessen. Die Grössen 9,, und 94, die den freien 
[onen zukommen, müssen also eine überwiegende Rolle spielen, die 
Grösse gg muss viel kleiner sein oder wenigstens sich von einem 
Salze zum andern wenig ändern. 

Es ist auffallend, dass g,,: und 9» Sicher positive Grössen dar- 
stellen, denn sie verstärken den Dissociationszustand des schwachen 
Elektrolyts. Über das Zeichen von 94 ist viel schwieriger zu urteilen. 
Man muss aber bemerken, dass, wenn man 9, als eine negative Grösse 
betrachtet, d. i. wenn man annimmt, dass der nichtdissociierte Anteil 
des Salzes die dissociierende Wirkung der Salzionen auf den schwachen 
Elektrolyt hemmt, man eine sehr plausible Erklärung für die Abwei- 
chungen von Additivitätsgesetzen der extremen Glieder der Tabelle 14, 
nämlich Kaliumnitrat und Natriumjodid findet. 
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Wenn die Summe 99’ + 90: (Gleichung 11) für Kaliumnitrat unter 
einen gewissen Grenzwert fällt, dann muss seine Konzentration ver- 
grössert werden, um denselben Effekt, wie für andere Salze, zu erhalten. 
Mit Steigerung der Konzentration wächst aber das negative Glied (1— «)g,,. 
und verursacht, dass noch bei der Sättigungskonzentration des Salzes der 
in Klammern stehende Ausdruck der Neutralsalzwirkung nicht den der 
Gleichung (11) entsprechenden hohen Wert erreichen kann. Das Um- 
gekehrte gilt für Natriumjodid. 

Zum Schluss ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. 
Robert Luther für das Lesen des Manuskripts meiner ersten Abhand- 
lung und einige wertvolle brieflich erteilte Ratschläge meinen wärmsten 
Dank auszusprechen. 


Kiew, Mai 1908, 
Physikalisch-chemisches Laboratorium der Universität. 
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Die Diehte und Schmelzwärme des Eises 
und die molekulare Gefrierpunktserniedrigung 
in wässerigen Lösungen. 

Von 
W. A. Roth. 


Da seit der letzten genauen Berechnung der molekularen Gefrier- 
punktserniedrigung in Wasser durch Jahn!) mehrere neue Präzisions- 
arbeiten erschienen sind, die eine Berechnung dieser wichtigen Kon- 
stanten erlauben, möchte ich der Publikation neuer kryoskopischer 
Daten eine Notiz über den wahrscheinlichsten Wert der Fundamental- 
konstanten vorausschicken. Dass diese Konstante mit einer gewissen 
Unsicherheit behaftet ist, geht z.B. aus den beiden kryoskopischen 
Arbeiten von Jahn hervor. Während der ersten Arbeit (siehe oben) 
der Wert 1-854° zugrunde gelegt ist, hat Jahn in seiner letzten Arbeit?) 
mit der Zahl 1-851 gerechnet. Früher waren die Schwankungen noch 
weit grösser, ca. 1-833—1-89°. Die Unsicherheit liegt einzig und allein 
in dem Wert der Schmelzwärme des Eises, da wir R und T (siehe unten) 
sehr genau kennen. 

A.W. Smith?) hat in sehr exakter Weise die Schmelzwärme des 
Eises direkt in Joules bestimmt. Da seine elektrischen Messungen 
innerhalb eines sehr kleinen Temperaturintervalls vor sich gingen, fallen 
manche Fehlerquellen, die beim Mischungskalorimeter Unsicherheiten 
mit sich bringen, fort; ausserdem lassen sich elektrische Messungen 
weit genauer ausführen, als thermometrische. Smith findet die Schmelz- 
wärme im Mittel zu 334-21 + 0-08 Joules, wobei die E.K. des Clark- 
Elements bei 15° —1-434 Volt gesetzt wird. Dieser Wert ist um 0.084°|, 
zu hoch, so dass der exakte Wert der Schmelzwärme 333-93 Joule ist, 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 150 (1905). Siehe auch Landolt-Börn- 
stein, 3. Aufl., $S. 500. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 33 (1907). 

®) Phys. Rev. 17, 193 (1908). Ausführliches Referat siehe Zeitschr. f. physik. 
Chemie 49, 251 (1904). 
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was mit dem Umrechnungsfaktor 4:189 (der für R den Wert 1-985 kal. 7-! 
ergibt) zu einer Schmelzwärme von 79.72 kal,,. führt. 

Eine zweite direkte Bestimmung liegt von A. Bogojawlenski') 
_ vor. Das Resultat ist ein wenig kleiner, 79-61. Die Zahlen schwanken 
erheblich, zwischen 79-41 und 79-91 kal.; der mittlere Fehler des Mittel- 
wertes errechnet sich zu 0-06 kal. Der Verf. hat nach der Mischungs- 
methode mit einem Quecksilberkalorimeter gearbeitet, wobei er erheb- 
liche Temperaturdifferenzen benutzte. Im einzelnen lässt sich die Arbeits- 
weise des Verf. nach dem russischen Original, dem deutschen Resum‘ 
und dem Referat im Zentralblatt schlecht beurteilen; doch geht aus 
den angegebenen spezifischen Wärmen des Quecksilbers hervor, dass 
die Werte auf Wasser von 15° bezogen, also mit den übrigen hier be- 
rücksichtigten Werten direkt vergleichbar sind. Ich möchte dem Werte 
79.61 kal,,. nach dem Gesagten nicht das gleiche Gewicht beilegen, 
wie dem entschieden exaktern Werte von Smith. Doch zeigt Bogo- 
jawlenskis Arbeit, wie die andern hier behandelten, dass Bunsens 
provisorischer Wert 80-0 wohl zu gross ist, und Regnaults und 
Laprovostayes und Desains Werte 79-1—79-3 wohl zu klein sind. 

Die andern hier in Betracht kommenden Arbeiten erlauben, die 
Schmelzwärme des Eises nur indirekt zu berechnen. Es sind Behns 
und Dietericis Aufsätze in den Ann. d. Phys. [4] 16 (1905). Während 
Behn?) das Verhältnis der mittlern Kalorie zur 15°-Kalorie bestimmt, 
behandelt Dieterieci°) die Flüssigkeitswärme des Wassers und das 
mechanische Wärmeäquivalent. Da beide Forscher das Bunsensche 
Eiskalorimeter benutzen, geben sie uns Daten zur Berechnung der 
Schmelzwärme des Eises. 

Dabei geht als relativ unsicherer Faktor das spezifische Volumen 
des Eises bei 0° in die Rechnung ein. Die klassische Bunsensche 
Zahl ist neuerdings öfter abfällig kritisiert worden). A. Leduc (loe. cit.) 
nimmt an, dass Bunsens Wasser, bzw. Eis nicht völlig luftfrei ge- 
wesen ist entgegen Bunsens ausdrücklicher Versicherung, dass der 
Eiszylinder völlig blasenfrei und von der Klarheit und Durchsichtigkeit 
des Kristallglases gewesen sei’). Ja Leduc glaubt, dass alles Wasser, 


!) Schr. der Dorpater Naturf. Ges. 13, 1 (1904). Referat: Chem, Zentralblatt 
1905. II. 945. 

®2) Ann. d. Phys. [4] 16, 653 (1905). 

®), Ann. d. Phys. [4] 16, 593 (1905). 

“) Leduc, Compt. rend. 142, 46, 149 (1906). L. F. Guttmann, Journ. of 
Phys. Chem. 11, 279 (1907). 

°) R. Bunsen, Ges. Abh. 3, 475. 
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welches längere Zeit bei Luftzutritt gekocht hat, noch ca. lcem Gas 
pro Liter enthält! Bunsens drei Messungen sind mit derselben Wasser- 
füllung, aber mit verschieden grossen Unterkühlungen angestellt. Für 
die Dichte des Eises bei 0°, bezogen auf Wasser von 4°, berechnet 
sich mit den jetzt angenommenen Daten für die Dichte des Wassers 
und des Quecksilbers bei 0° (0-99987 und 13-5955) 0-91673 + 0-000 04. 
Ein geringer Gang ist vorhanden: die Dichte des Eises steigt anschei- 
nend ein wenig mit dem Grad der Unterkühlung. Der Unterschied be- 
trägt in maximo 15 Einheiten der fünften Dezimale. Da die Eisbildung 
im Eiskalorimeter ebenfalls erheblich unter 0° einsetzt, ist der wahr- 
scheinlichste für unsere Zwecke in Betracht kommende Wert nach 
Bunsen 0.9168. Dieser Wert ist nun fast genau das Mittel aller spätern 
Bestimmungen. 

Zakrzevski!) fand nach einer Methode, die der Bunsenschen 
sehr ähnlich ist, d°, = 0-91666, also auf Wasser von 4° bezogen 
0-91658. Auch bei Zakrzevskis Versuchen steigt die Dichte des Eises 
mit der Unterkühlung schwach an, um ca. 0.00007 pro Grad, so dass 
für das Eiskalorimeter eher ein etwas höherer Wert als 0-91658 in 
Frage käme, wie auch oben angenommen. Nichols?) fand je nach der 
Herstellung und Provenienz des Eises schwankende Zahlen. Nach seinen 
Beobachtungen hat das bei der tiefsten Temperatur erzeugte Eis die 
kleinste Dichte, was den eben besprochenen Daten vollkommen wider- 
spricht. War das Eis mittels Äther-Kohlensäure ausgefroren, so war 
nach Nichols’ Messung d®/, = 0-91603, während ein natürlicher Eis- 
zapfen die erheblich grössere Dichte 0-91795 hatte, und die Dichte von 
frischem Flusseis zu 0-91792, nach einem Jahre aber zu 0.91632 ge- 
funden wurde! Diese grossen Schwankungen konnte Barnes?) nicht 
bestätigen; er fand vielmehr für frisches und älteres Natureis dieselben 
Werte, im Mittel 0-91649 + 0.00007. Zu noch kleinern Werten gelangt 
Vincent‘), der 0.9160 findet. Leduc°) extrapoliert aus seinem Maxi- 
malwert 0-917 52 für vollkommen luftfreies Eis 0-9176, eine Zahl, die viel- 
leicht etwas zu hoch ist. Denn Leduc hat das Pyknometer vor dem 
Einbringen in die Kältemischung erheblich erwärmt. Hierbei kann die 
thermische Nachwirkung einen Fehler herbeiführen, der die Dichte des 
Eises zu gross finden liesse. 


1) Ann. d. Phys. [3] 47, 155 (1892). 


®) Phys. Rev. 8, 21 (1899). 

®, Phys. Rev. 18, 55 (1901). 

*, Phys. Rev. 15, 129 (1902). 

5) Compt. rend. 142, 149 (1906). 
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Das Mittel all dieser spätern Werte (unter Ausschluss der auf- 
fallenden Bestimmungen von Nichols) ist 0.9167. Jede Berücksich- 
tigung der Nicholsschen Zahlen würde das Mittel ein wenig erhöhen. 
Es scheint daher wchl gerechtfertigt, die korrigierte Zahl Bunsens, 
0.9168, zu benutzen, besonders da sich Bunsens Methode, das zur 
Dichtebestimmung benutzte Eis herzustellen, von der bei der Vorbe- 
reitung des Eiskalorimeters allgemein benutzten nicht sehr unter- 
scheidet, und beide Eissorten in bezug auf einen eventuellen „Luftge- 
halt“ vollkommen vergleichbar sind. Zakrzevskis Wert bestätigt, wie 
oben ausgeführt, Bunsens und die hier benutzte Zahl aufs beste. Die 
Unsicherheit dieses Wertes würde, wenn der Bestimmung jedes Autors 
das gleiche Gewicht beigelegt würde, etwa 0.0002 sein, was für das 
Eiskalorimeter eine Unsicherheit von ca. 0-2 %, ausmachen würde. Jeden- 
falls sind neue Bestimmungen wünschenswert, und ist die Frage, ob die 
Dichte des Eises konstant oder mit der Art der Bildung variabel ist, 
und wie sich die Schmelzwärme mit eventuellen Dichteschwankungen 
ändert, noch nicht erledigt. 

Nimmt man obige Zahl 0.9168 an, so ist das Volumen von 1g 
Eis bei 0% 1-09075 cem, und die Kontraktion beim Schmelzen 0.090682 ccm 
entsprechend 1-232g Quecksilber. 

Nach Behn (loc. cit.) entsprechen einer 15°-Kalorie mit einer 
Unsicherheit von weniger als 0-05°), 15-460 mg Quecksilber. Danach 
wäre die Schmelzwärme des Eises 79-69 kal,,. Dieser Wert ist mit 
dem von Smith auf direktem Wege gefundenen 79-72 kal,,. fast identisch. 

Nach Dieteriei (loc. eit.) entsprechen einer Bunsenschen oder 
mittlern Kalorie co_0 15-491 mg Quecksilber. Auch diese Zahl ist auf 
etwa 0-05), genau. Das mechanische Wärmeäquivalent dieser Kalorie 
hat Dieterici im selben Eiskalorimeter mit einer Unsicherheit von 
knapp 0-1), zu 419-25.10° Erg gefunden, während für die 15°-Kalorie 
418-9.10° Erg gilt (wenn man R = 1-985 kal. 7T-' setzt). Rechnet 
man mit diesen Werten auf die 15°-Kalorie um, so ergeben sich 
15-478 mg Quecksilber, und für die Schmelzwärme 79.60 kal,,., also 
derselbe Wert, den Bogojawlenski gefunden hat. 

Die geringen Differenzen zwischen den vier Werten, die nach drei 
ganz verschiedenen Methoden gefunden sind, machen es sehr wahr- 
scheinlich, dass die Schmelzwärme von 1x Eis, in der 15°%-Kalorie aus- 
gedrückt, in der Tat zwischen 79-6 und 79-7 kal. liegt. 

Die früher gefundenen, meist kleinern Werte sind durch das starke 
Anwachsen der spezifischen Wärme des Wassers bei tiefen Temperaturen 
mit einer gewissen Unsicherheit behaftet. 
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Regnault scheint mir in der Versuchreihe mit Schneet), die wohl 
sicherer ist, als die mit Eisstücken von 0° ausgeführte, dadurch etwas 
zu kleine Werte gefunden zu haben, dass er die spezifische Wärme 
des Schnees gleich der des Wassers annahm. Da der Schnee bei seinen 
vier Versuchen Temperaturen von —0-06 bis —0-61° hatte, wird die 
Schmelzwärme (im Mittel 79-24 kal.) dadurch um 0-03 bis 0-30 kal. zu klein 
berechnet, so dass allein hierdurch der Wert auf 79-43 kal. ansteigt. 
Eine Berücksichtigung der höhern spezifischen Wärme des Wassers bei 
den Versuchstemperaturen würde den Wert auf fast 79-6 kal,,. erhöhen. 
Da aber diese Korrektur gewagt ist, möchte ich alle frühern Werte fort- 
lassen. Legt man der direkten Bestimmung von Smith das doppelte 
Gewicht bei, so berechnet sich aus den oben durchgerechneten vier 
Zahlen als wahrscheinlichster Wert 79-67 kal,,. 

Mit den von D. Berthelot und Nernst angegebenen Werten für 
R und T?) ergibt sich für eine Lösung, welche ein g-Molekül nicht 
dissociierter, nicht associierter und nicht hydratisierter Substanz in 1000 g 
Wasser gelöst enthält, eine Erniedrigung des Gefrierpunktes um: 


1-985 . 273-09? n 
79.67.1000 — 1888°. 
Nachschrift. Bei obiger Zusammenstellung ist mir die gelegent- 
liche, direkte Bestimmung der Schmelzwärme des Eises durch A. A. 
Noyes und G. V.Sammet?) entgangen, auf welche mich Herr R. Luther 
freundlichst aufmerksam gemacht hat. Noyes und Sammet haben im 
Mittel 2:3g Eis von etwa — 2.5°, in einer Platinhülse von ca. 6g er- 
zeugt, in einem Silberkalorimeter mit Wasser, dessen Wasserwert ca. 
820 g war, geschmolzen, wobei eine Temperaturerniedrigung von im 
Mittel 0.319 auftrat. Das Kalorimeter war gegen Wärmeaustausch mit 
der (etwas kältern) Umgebung gut geschützt, so dass keine Korrektur 
angebracht wurde. Jede Berücksichtigung der Fehlerquelle würde das 
Resultat erhöhen. Noyes und Sammet haben im Mittel von 15 Ver- 
suchen 78-8 kal,,. gefunden. Die Genauigkeit der Messungen schätzen 
sie, der zu kleinen Eismenge wegen, selbst nicht hoch ein, schliessen 
aber, dass der gewöhnlich angenommene Wert 80-0 kal. zu hoch ist. 
Der Mittelwert 78-8kal,,. ist nun sicher zu klein. ÖOrdnet man 
nämlich die Versuche nach der Grösse der angewendeten Eismenge, so 


!) Ann. d. Phys. [2] 62, 49 (1847). 
?) Z. f. Elektroch. 10, 629, 630 (1903). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 520 ff. (1903) 
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ergibt sich, dass bis auf eine einzige Ausnahme Zahlen unter 79-0 kal. 
nur bei den Versuchen mit der geringsten Eismenge, also der grössten 
Unsicherheit auftreten, während der höchste Wert 79-4 kal. mit der 
grössten Eismenge (4-32g) und der grössten Temperaturerniedrigung 
(0-536°) erhalten wird! Bildet man z. B. je nach der Eismenge drei 
Gruppen zu fünf Versuchen, so ergibt sich folgendes Resultat: 
Gruppe I: 2-035g Eis 0.253° Temperaturerniedrigung 78-1 + 0.22 kal. 

»„ 1: 2290, „ 0289 N 792+006 „ 

nA: DE 0.375 er 791+014 „ 

Als wahrscheinlichster Minimalwert ergibt sich also aus diesen 
Messungen 79-1 bis 79-2 kal., ein Wert, der bei dem deutlichen An- 
steigen der Resultate mit wachsender Genauigkeit der Messungen wohl 
noch zu klein ist, und der nach den eigenen Worten von Noyes und 
Sammet als ein Beitrag zur Kenntnis der Schmelzwärme des Eises kein 
grosses Gewicht verdient! 

Ich möchte den Wert daher nicht mit berücksichtigen und bemerken, 
dass seine Beweiskraft gegen den oben abgeleiteten Wert 79-67 nicht 
sehr gross ist. 


Greifswald, 26. April 1908. 
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Erstarrungserscheinungen 


an anorganischen Salzen und Salzgemischen. 


Von 
W. Plato. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


In dem ersten Teile dieser Arbeit wurde ein Verfahren angegeben, 
um die Schmelzwärme von Salzen direkt aus ihren Erstarrungskurven 
abzuleiten. Es gründet sich im wesentlichen auf geeignete Abänderung 
der üblichen Art der Abkühlung und lieferte für eine Anzahl von 
Salzen Resultate, die den direkt kalorimetrisch gemessenen in ihrer 
Genauigkeit mindestens gleichstehen. Im weitern Verfolge dieser Unter- 
suchungen wurde die spezielle Arbeitsmethode noch eingehender ge- 
prüft und das Verfahren selbst modifiziert, um namentlich die aus den 
ersten Resultaten abgeleiteten Formeln, die einer bindenden Begrün- 
dung entbehren müssen, zu vereinfachen. Dies ist in der Tat möglich, 
wie die im folgenden zusammengestellten Ergebnisse zeigen. 

Die im Teil I beschriebene Apparatur gestattet, die Geschwindigkeit 
der Abkühlung eines Salzes innerhalb gewisser Grenzen derart zu 
regeln, dass sie unabhängig von der Natur des Salzes beliebig kleiner 
sein kann, als die Abkühlungsgeschwindigkeit des sich nach plötzlich 
erfolgender ganzer oder teilweiser Entziehung der Erwärmungsquelle 
frei abkühlenden Salzes. Dies bedingt die früher beschriebene charak- 
teristische Form der Abkühlungskurven, über deren Lage noch einige 
Beobachtungen nachzutragen sind. 

Sie hat vor und nach der Erstarrung einen bestimmten, der leicht 
varlierbaren Abkühlungsgeschwindigkeit des Ofens entsprechenden Ver- 
lauf. Die Ofenabkühlungskurve selbst ist für einen nicht zu grossen 
Temperaturintervall fast geradlinig, im ganzen aber mit steigender 
Temperatur immer mehr gekrümmt, da die Abkühlung durch gleich- 
mässige Stromentziehung erfolgt und die entwickelte Wärmemenge dem 
Quadrat der Stromstärke proportional ist. 

In der folgenden Fig. 1a ist eine derartige Kurve wiedergegeben, 
1b stellt die entsprechende Abkühlungskurve eines Salzes — 33-0 g NaCl 


448 W. Plato 


— dar, lc ist eine Abkühlungskurve derselben NaCl-Menge, wie man 

sie bei der freien Abkühlung des zuvor eingeschmolzenen Salzes in 

einem allseitig geschlossenen Tonofen mit Asbestumkleidung erhält. 
Die im einzelnen erzielten Punkte gibt die folgende Tabelle wieder. 


Tabelle 1. 


a. Abkühlung des Ofens, Ablesung alle 8 Min. 
Korrektion der Temperatur + 9°. 


965-3 941-3 913-2 885-7 857.6 
830.3 803.7 776-8 750-4 124.8 
699-1 673-3 648.3 623-3 &99.0 
575-4 usw. 


b. Abkühlung von 33-0 g NaCl, im Platintiegel 
geschmolzen nach der dieser Arbeit zugrunde 
liegenden Methode. 


Korrektion der Temperaturwerte + 9°, 


Ablesung nach Min. Temp. 
920-4 ° 
894-6 
867-5 
840-2 
812-9 
799-9 
796-3 
795-4 
794-5 
792-6 
791-6 
788.0 
764-4 
753-1 
737-0 
732.3 
123-8 
716-1 
705-8 
690-5 
662-8 
640-7 
616-6 
522 
570.6 
549.6 
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Abkühlung im Asbestofen 
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c. Abkühlung von 33.0g NaCl im Platintiegel geschmolzen, im Tonofen 
mit Asbestumkleidung, allseitig geschlossen. Ablesung alle 10 Sek. 
Korrektion der Temperaturwerte + 9°, 


930-9 886-5 851-2 816-5 795-4 
794-5 792.5 790-7 788-9 788-0 
786-0 784.3 783-4 781-3 778-6 
776-8 774-9 772-1 769-2 764-4 
759-8 754-2 745-7 736-0 7190 
694-3 657-9 620-8 590-2 567-6 
543-6 524-4 508-0 492.7 479-6 466-6 


Die gewonnene ÖOfenabkühlungskurve ist immer dieselbe, solange 
die äussern Bedingungen, insbesondere Stromstärke und Geschwindig- 
keit des Abrollwiderstands gleich erhalten werden. Wird eine Schmelze 
in den Tiegel eingebracht, so wird die Abkühlung infolge der durch 
die Anwesenheit der Schmelze erhöhten Wärmekapazität eine etwas 
längere Zeit in Anspruch nehmen, bzw. in derselben Zeit die Abküh- 
lung über ein kürzeres Intervall hin vor sich gehen. Diese Differenzen 
sind jedoch nur unbedeutend, da die kleine Masse der Schmelze gegen- 
über der grossen Masse des Ofens nur eine geringe Rolle spielt, wie 
folgende Zahlen es beispielsweise erkennen lassen. 

Es kühlt unter gleichen Bedingungen ab, in 144 Min.: 


Der Ofen mit leerem Tiegel um 467° 
u »„  » Tiegel +35-.6g SrCl, „ 456 
„ ” ” ” + 31-65 g KCl ” 453 
„ »» „ +32.1g NaCl „ 442. 


Diese Zahlen lieferte das an der Ofenwandung liegende Thermo- 
element, während das im Versuchstiegel liegende eine tiefere Tempera- 
tur zeigte. Es ist also nicht ein einfaches Temperatur- 
gefälle von dem Tiegel zur Ofenwandung vorhanden, 
sondern es ist anzunehmen, dass die starke Schorn- 
steinwirkung des aufrecht stehenden Ofens die Ab- 
kühlung des Tiegels durch einen kühlern Luftstrom 
bedingt, der zwischen Ofenwandung und. Tiegel hin- 
durch geht. Es ist alsdann ein Temperaturgefälle 
sowohl von der Ofenwandung, wie vom Tiegel nach 
dem durch den Luftstrom herbeigeführten Temperatur- 
minimum vorhanden, etwa in der Weise, wie es 
nebenstehende Skizze veranschaulicht; die Lage des 
Minimums bleibt dabei natürlich unbekannt. 

In der graphischen Darstellung liegt hiernach 
also die Ofenkurve über der Schmelzkurve. Für die Grösse dieses Ab- 
standes gelten hauptsächlich folgende Erwägungen: 
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Erstens ist der kühlende Luftstrom bei höherer Temperatur ein 
stärkerer, als bei niederer, demnach auch die Abkühlung des Tiegels 
bei höherer Temperatur eine verhältnismässig stärkere und die Diffe- 
renz zwischen Ofen- und Schmelztemperatur eine grössere, d. h. in der 
graphischen Darstellung muss die Schmelz- und die Ofenlinie sich all- 
mählich nähern. Es beträgt z. B. bei leerem Tiegel die Differenz bei 
900° = 28°, bei 500° nur noch 19°, 

Enthält der Tiegel eine Schmelze, so ist die Entfernung der beiden 
Linien verschieden je nach der angewandten Substanz. Es hat sich 
gezeigt, dass sie bei hoher Wärmekapazität des angewandten Salzes klein 
ist und mit abnehmender Wärmekapazität steigt, am grössten bei leerem 
Tiegel ist. Es beträgt beispielsweise bei ca. 900° die Differenz von 
Temperatur der Ofenwandung und Schmelze: 


für 32.1 g NaCl rund 18° 
„ 31.65g KCl | 
„ 3560g SrC, „ 2 


und ebenso bei 500°: 
für 32:1 g NaCl rund 7° 


„ 31.65 g KCl „ 10 
„ 35608 SrCh „ 18. 


Entsprechend diesen Daten ist zu erwarten, dass auch vor und 
nach der Erstarrung die Differenz von Schmelz- und Öfentemperatur 
eine verschiedene sein wird, da im Punkte der Erstarrung sich die spe- 
zifische Wärme des Salzes ausnahmslos ändert, und zwar die spezifische 
Wärme der flüssigen Substanz grösser ist als die der festen. Es müsste 
demnach die Differenz von Schmelz- und Ofentemperatur kleiner sein, 
als die des festen Salzes und der Ofentemperatur, d. h. in der graphi- 
schen Darstellung der Schmelzkurve der Kurvenast vor der Erstarrung 
mit dem nach der Erstarrung nicht, wie früher angenommen wurde, 
einen Kurvenzug bilden, sondern nur der Kurvenast nach der Erstar- 
rung eine Parallele zur Extrapolation der Kurve vor der Erstarrung 
sein, bzw. beide verschiedene annähernd Parallele zur Abkühlungskurve 
des leeren Tiegels. Die Abweichung ist bei den Salzen, bei denen die 
Verschiedenheit von spezifischer Wärme der flüssigen und festen Sub- 
stanz nicht sehr gross ist, kaum merklich. Im nachstehenden wird ein 
Schmelzversuch mit BaCl, im einzelnen wiedergegeben, der ein Bei- 
spiel dafür bietet, dass die Kurve vor und nach der Erstarrung einen 
fast einheitlichen geradlinigen Verlauf zeigt. 


er 
3. 
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Tabelle 2. 
Erstarrungskurve von BaCl,. Angewandt 59-2468 g. 
Ablesungen (Galvanometerausschläge) in Zeitintervallen von je 2 Minuten. 
Die Ablesungen erfolgten tatsächlich in Zeitintervallen von 30 bis 10 Sekunden.) 


Zeit nach Min. Ablesung Zeit nach Min. Ablesung 
16 — 143 56 141 
18 — 132 58 146 
20 — 116 60 153 
24 — 7% 62 169 
26 — 59 64 194 
28 — 44 66 231 
30 — 29 68 284 
32 — 70 319 
34 7 72 343 
36 21 74 364 
38 23 76 383 
40 28 78 401 
42 32 80 420 
44 40 84 457 
46 51 % 570 
48 70 92 528 
50 108 94 544 
52 152 96 561 
54 140 

. 35-5 

Die Erstarrung erfolgte bei ur 
. 52-5 
Die Umwandlung bei 140 


Im folgenden sind die Werte (y) für das Kurvenstück nach der 
Erstarrung und Umwandlung, die sich für die einzelnen Zeiten (die mit 
x bezeichnet sind) berechnen unter der Annahme, dass der Verlauf ge- 
radlinig ist, den gefundenen Werten gegenüber gestellt. Sie zeigen, 
dass das Kurvenstück tatsächlich annähernd eine Gerade darstellt. 

x (wie oben) 76 78 80 84 90 92 94 96 
y gefunden: 383 401 420 457 510 528 544 561 

(berechnet) 389.9 401-8 419-7 4554 509 526.9 544-7 562-6 

Die Fortsetzung würde für den Zeitpunkt x = 35-5, wo in obiger 
Kurve die Erstarrung beginnt, den Wert von y == 22.0 berechnen. 
Gefunden ist, wie oben angegeben, y = 21-0. Es läuft also die Ver- 
längerung des geradlinigen Kurvenstücks nach der Erstarrung fast genau 
auf die Kurve vor der Erstarrung zu, bzw. ist der Verlauf der Kurve 
vor und nach der Erstarrung fast einheitlich geradlinig. 

Sehr ähnlich liegen die Verhältnisse bei SrCl, und CaCl,. Bei 
den Chloriden und Fluoriden der Alkalien (die höhere spezifische Wärmen 

29* 
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besitzen), sind die Abweichungen der Schmelzkurve sowohl vom gerad- 
linigen Verlauf wie auch vom einheitlichen Verlauf vor und nach der 
Erstarrung etwas grössere, wie beispielsweise schon aus der oben mit- 
geteilten Erstarrungskurve von NaC! zu erkennen war. 


Tabelle 3. 


m 
(g Salz) 


Salz | 
| 


Nacı | 1865 
1 
30-60 
31-45 
31-75 
33.72 4 19.29 
33.72 ? 19-20 
27.62 3. 17.56 
27.28 17.46 
31-34 17:34 
31-13 17.48 
31.13 17.68 
34.0 17:70 
2.7 R 1832 
227 18-93 
227 18-52 
30-2 18.70 
25-10 18-43 
21.39 
21.11 
21-49 
21.18 
21-41 
Badll, ? ‚86 . 5821 
Sch, 6-489 
Call, 11:87 
PER R e i 11-39 


SOHN - 


BENEESENEN 


BuE5- 


Nach Klarlegung dieser allgemeinen Erscheinungen wurde die 
Möglichkeit der Berechnung der Schmelzwärme aus den Erstarrungs- 
kurven, bzw. Erstarrungszeiten weiter geprüft. Es zeigt sich, dass die 
Gleichung 1: 


my 
(m Menge der Substanz in g, t Erstarrungszeit) 


— die besagt, dass die Erstarrungszeit mit der Vermehrung der Sub- 
stanzmenge wächst derart, dass sich für die einzelnen Salze die Quadrate 
der Zeiten verhalten wie die Mengen angewandter Substanz — und 
die Gleichung 5: 


rad- 
der 
mit- 


6 


1 
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b,3 g b 


12 zu 9. oder für = 2 by == 1) Veg 


(9 = Geschwindigkeit der Abkühlung, 0° pro 1 Min.) 
— die Erstarrungszeiten ändern sich mit wechselnder Geschwindigkeit 
derart, dass sich die Quadrate der Erstarrungszeiten umgekehrt wie die 
Geschwindigkeiten verhalten — und die aus beiden zusammengezogene 
Gleichung: 


h = sa, 


worin Z, nunmehr die Erstarrungszeit von 1g bei der Geschwindigkeit 
der Abkühlung = 1 bedeutet, für alle untersuchten Salze, einschliess- 
lich der im zweiten Teile erwähnten XKF und NaF' ihre Gültigkeit be- 
wahrt, wie Tabelle 3 zeigt. 

Die Grösse dieser {,-Werte für die verschiedenen Salze ist vor- 
zugsweise bedingt durch die Wärmemenge, die bei der Erstarrung ab- 
gegeben wird. Tatsächlich lässt sich unter Umgehung der an sich nicht 
zu begründenden Gleichungen 3, 4, 6, 7 der ersten Arbeit eine ein- 
fache Beziehung erkennen, die in der Gleichung Ausdruck findet: 


se ir 
de: 
worin 4 die Schmelzwärme bezeichnet, wie die Ziffern folgender Tabelle 


zeigen. 


Tabelle 4. 

Unter Zugrundelegung von: 

Nacl Kal KF NaF 
i = 121-9 ) = 85-0 ) = 108.3 ) = 188.2 
= 19:36 = 17.33 = 18:58 = 21.31 

berechnet sich für: 

Nacl _ 128-0 127-6 128-2 
KCl 87-87 — 85-7 86-2 
KF 103.50 108-6 — 108-8 
NaF 178.9 187-5 187-4 —_ 


Die Werte für A, die der Tabelle zugrunde liegen, wurden, wie 
früher berichtet, direkt kalorimetrisch ermittelt. Auch für SrCl, ist A 
direkt kalorimetrisch bestimmt, doch stimmt dieser Wert mit dem aus 
t, berechneten nicht überein. Dies ist jedoch auch nicht zu erwarten, 
denn die Salze der Erdalkalien werden beim Schmelzen sehr schnell 
alkalisch und ändern damit ihre Erstarrungswärme ausserordentlich stark 
je nach der Dauer des Schmelzens, da die Menge des rein auskristalli- 
sierenden Salzes abnimmt und allmählich eine immer grösser werdende 
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Menge eines Eutektikums von Halogenverbindung und Oxyd auskristalli- 
siert. In grösstem Masse dürfte sich dies wohl bei der direkten kalori- 
metrischen Bestimmung bemerkbar machen, wo eine geringe Salzmenge 
zur Messung der spezifischen Wärme der flüssigen Substanz bei ver- 
hältnismässig hoher Temperatur lange Zeit im Ofen gehalten wird, und 
diese damit als die weniger zuverlässige gelten. Von den verschiedenen 
90, Salzen wird CaCl, am 
\ stärksten basisch, in nicht 

ganz so hohem Masse 
SrCl,; Fig. 3 zeigt zwei 
Erstarrungskurven von 
Sr Cl,, in denen die Ände- 
rung der Verhältnisse, 
die durch das Alkalisch- 
werden der Schmelze be- 
dingt ist, deutlich her- 
vortritt. 

Für BaCl,, das nicht 
in dem Masse basisch 
wird, lässt sich aus einem 
andern Grunde kein ge- 
nauer Wert für A aus i, 
berechnen. Unmittelbar 
nämlich, nachdem das 
Salz vollkommen erstarrt 
ist, wandelt es sich in 
eine andere Modifikation 
um. Die Umwandlungs- 

wärme hindert aber die 
Minnten La Futwicklung des Kurven- 

Fig. 3. astes de (Fig. 1b) und 
macht damit die Kon- 
struktion der theoretischen Erstarrungskurve ungewiss. 

Von Ausnahmen dieser Art abgesehen, scheint demnach die Er- 
starrungszeit eines Salzes wohl geeignet, einen Wert für die Schmelz- 
wärme des Salzes berechnen zu lassen, mit einer Genauigkeit, welche 
den rein kalorimetrischen Methoden nicht nachsteht. 

Zu bessern und auch weiter anwendbaren Resultaten kann man 
jedoch gelangen, wenn man anstatt der Erstarrungszeiten die Flächen 
misst, die von der Erstarrungskurve umschrieben werden unter der 
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Annahme, dass die Gesamtwärme, die bei der Erstarrung frei wird, 
durch das Flächenstück repräsentiert wird, welches jenseits der, wie 
oben angegeben, leicht zu extrapolierenden direkten Kurve (bzw. Ge- 
raden) be (Fig. 1b) liegt. Die Messung bietet den grossen Vorzug, dass 
die Konstruktion der wahren Erstarrungszeit fortfällt. 

Die Messung wurde, um eine im Laboratorium leicht ausführbare 
Methode zu bieten, durch Wägung der auf Papier aufgezeichneten und 
ausgeschnittenen Kurve ausgeführt, derart, dass zunächst das Gewicht 
des angewandten Papiers, dann das Gewicht der daraus geschnittenen, 
von der Erstarrungskurve begrenzten Fläche ermittelt und letztere auf 
ein mittleres Papiergewicht reduziert wurde, Die aus drei Wägungen 
gewonnenen Mittel wurden als richtig angenommen. Die Messung liefert 
hinreichend genaue Resultate, wie die Übereinstimmung verschiedener 
Wägungen zu denselben Versuchen in folgenden Beispielen erkennen lässt. 


Erstarrungskurve von NaCl: 


Gewicht des Papiers Gewicht des von der Kurve Berechnet für mittleres 
(Papiergrösse 17.29 cm) eingeschlossenen Papierstücks Papiergewicht (6-6068 g) 


1. 6-6410 1-3360 1.329 
2, 5:2475 1-2504 1.321 
3, 6:2248 1.2468 1-323 
4. 7.2140 1-4482 1-326 
5. 6:7067 1.3460 1-328 


Die folgende Tabelle stellt die Wägungen für eine Reihe von Salzen, 
deren Erstarrungskurven mit verschiedener Geschwindigkeit und ver- 
schiedenen Substanzmengen aufgenommen wurden, zusammen. Es be- 
deutet m wieder die angewandte Mengen in Grammen, g die Geschwin- 
digkeit, wie oben, F den Mittelwert für die Wägungen der von der 
Erstarrungskurve und der extrapolierten direkten Kurve eingeschlossenen 
Flächen bezogen auf gleiches Papiergewicht. 

Dividiert man die F-Werte durch die g-Zahl m, so erhält man die 
in Kolumne 5 wiedergegebenen F}-Werte, deren Übereinstimmung für 
die einzelnen Salze die Annahme zu machen berechtigt, dass unabhängig 
von der Geschwindigkeit der Abkühlung die für 1g Substanz berech- 
neten Flächen gleich gross sind, bzw. die Gleichung gilt: 


F 
FR=—: (7) 


m 


Die Quadrate der für die einzelnen Salze erhaltenen F,-Werte ver- 
halten sich untereinander aber wiederum direkt wie die Schmelzwärmen, 
bzw. ist: 


Zn Sr a ee 


(8) 


wie die in Tabelle 6 im einzelnen berechneten Werte erkennen lassen. 
Für die Salze der Erdalkalien muss dabei fraglich bleiben, inwie- 
weit die Werte durch das Alkalischwerden der Schmelze beeinflusst sind. 


Tabelle 5. 
an m Pa ee 
Nr. | Salz u g Mittel | 0 Mittel 0, 
1 Natıl 25-00 5-38 1.368 05474 
2 ai 29.42 4-40 1.622 05513 | 
3 — 31-45 4.125 1-745 05549 05514 
4 ri 31-75 4.35 1.749 05507 
5 en 33.72 4.875 1-857 05505 | 
Ö in 33.72 3371 | 1.867 05536 
7 Kol 27.02 4-40 1-273 04713 
8 - 27.23 4.49 1.248 04581 
9 — 31-34 3-61 1-495 04768 04669 
10 _ 31-13 4-40 1-443 04636 
11 _ 31-13 4.677 1.447 04649 
12 KF 22.7 4.32 1.159 05106 
13 un 22.7 4-40 1.168 05146 
14 _ 22.7 4.75 1.176 05182 05145 
15 _ 27-0 4.71 1-403 05196 
16 nn 30.2 4.40 1-539 05096 
17 NaF 193 4.40 1-316 06819 
18 _ 24.2 6-955 1.663 06872 06850 
19 on 24.2 7-484 1-666 06886 
20 — 28-5 6-310 1.944 06821 
21 Ball, 59.25 4.487 0.3665 006186 \ 006285 
22 | Erstarrung| 60:38 4.868 0.3854 | 006384 
23 Ball, 59.25 4-487 0.6161 01040 \ 01088 
24 Umwandlung 60-38 4:868 | 0.6258 01036 
25 SrC, 54.20 3.964 0-5480 01011 01009 
26 E= 39.61 4.812 0.3994 01008 
28 ai 39-95 35858 | 1.070 02679 
Tabelle 6. 
Unter Zugrundelegung von: 
| Nacı | Kal KF NaF 
2-19 | 21-850 = 183 | A— 1882 
| F, = 005514 | F, = 0.04669 | F, = 0.051455 | F, = 0.06850 
i | berechnet sich: 
für | 
Na | en | 1186 124-4 192.0 
KCl | 87-36 _ 89-17 87-44 
KF | 106-1 103-2 — 106-2 
NaF 188-0 183.0 192.0 2 
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Zusammenfassung. 


Es wird im Anschluss an Teil I dieser Arbeit die Abhängigkeit 
der nach dem früher beschriebenen Verfahren gewonnenen Erstarrungs- 
kurven anorganischer Salze von der Abkühlung des Ofens, bzw. die 
Lage der Erstarrungskurve zur Ofenabkühlungskurve näher erörtert. 

Die aus den Erstarrungskurven hergeleiteten Erstarrungszeiten 
lassen bestimmte Beziehungen zur Schmelzwärme erkennen, die in 
Formeln Ausdruck finden, welche gegen die frühern vereinfacht sind. 
Ähnliche Beziehungen weisen die Grössen der von den Kurven um- 
schlossenen Flächen auf, die zur Berechnung der Schmelzwärmen an- 
gewandt werden können. 
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Zur thermodynamischen Behandlung 


photochemischer Prozesse. 


Von 
Fritz Weigert. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


Vor einiger Zeit wurde von Herrn Byk eine thermodynamische 
Behandlung photochemischer Prozesse vorgeschlagen!), welche an dem 
umfassenden Material geprüft wurde, das von Luther und Weigert 


vor einigen Jahren über die umkehrbare photochemische Reaktion: 
Licht 


2 Anthracen — Dianthracen 
dunkel 
veröffentlicht war?). Es ergab sich jedoch nur eine Übereinstimmung 
in einem verhältnismässig kleinen Gebiet, und zur Deutung der ziemlich 
beträchtlichen Abweichungen, welche sich besonders bei tiefen Tem- 
peraturen und kleinen Anthracenkonzentrationen ergaben, wurde eine 
elektrochemische Betrachtungsweise angewandt, welche die beobachteten 
Abweichungen von der thermodynamischen Theorie allerdings in dem 
richtigen Sinne zu deuten vermag. Diese Theorie, welche von der An- 
nahme ausgeht, dass der chemisch vernutzbare Anteil der vom Licht 
in das System eingestrahlten Energie nicht vollständig in chemische 
Energie umgewandelt wird, sondern teilweise als Wärme unvernutzt 
verloren geht (welche Herr Byk auf Grund seiner elektromagnetischen 
und elektrochemischen Annahmen mit der Jouleschen Wärme ver- 
gleicht), leistet nun nicht mehr, als der von Luther und Weigert 
herangezogene rein formale Erklärungsversuch für die experimentellen 
Ergebnisse ihrer Untersuchung), dass ein Teil der Lichtenergie chemisch 
unvernutzt aus dem Grunde verloren geht, weil er möglicherweise von 
einem hypothetischen stark absorbierenden Zwischenprodukt rein ther- 
misch verschluckt wird. Es wurde aber von Herrn Byk kein Versuch 
ausgeführt oder angegeben, durch welchen die von ihm angenommene 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 454 (1908). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 297; 53, 585 (1905). 
®) Jioc. eit. 53, 418 (1905). 
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interessante Umwandlung von strahlender Energie in Wärme bewiesen 
werden konnte. Da es jedoch Professor Luther und mir selbst zweifel- 
haft erschien, ob die früher.von uns versuchte Erklärung die richtige 
war, eine Vermutung, die auf Grund quantitativer Absorptionsmessungen 
im Ultraviolett verstärkt wurde, die ich mit einer linearen Thermosäule 
und einem Du Bois-Rubensschen Panzergalvanometer an sehr ver- 
dünnten Anthracenlösungen im Berliner physikalischen Institut (unter 
Herrn Professor Drude) ausführte, versuchte ich schon vor einiger Zeit 
eine thermodynamische Behandlungsweise des Falls, die unter Benutzung 
der osmotischen Gesetze auf einem etwas andern Wege zu einer ähn- 
lichen Formulierung, wie diejenige des Herrn Byk führte!). Sie konnte 
auf drei Wegen an dem in den Untersuchungen von Luther und 
Weigert vorliegenden experimentellen Material geprüft werden und 
ergab das Resultat, dass sie allein imstande ist, alle bis jetzt gemachten 
Beobachtungen zu erklären, ohne dass es nötig wäre, hypothetische, 
stark thermisch absorbierende Zwischenkörper oder eine hypothetische, 
photochemische Joulesche Wärme und komplizierte atomistische Vor- 
stellungen einzuführen. 

Bei der thermodynamischen Behandlung wurde zunächst von der 
Lichtwirkung abgesehen und ganz allgemein die Abnahme der freien 
Energie dE einer Dianthracen-Anthracenlösung im Dunkeln ermittelt, 
während die Konzentration des Dianthracens um dD sinkt. Da es sich 
bei einem hier nur interessierenden praktischen Fall um endliche Volu- 
mina handelt, kann man nicht bei dem in einzelne Teile zu zerlegenden 
Kreisprozess nach dem Vorbild van ’’t Hoffs mit Kilogrammolen operieren, 
sondern nur mit einer sehr kleinen Menge Dianthracen dr). Da am 
Schluss des Vorgangs das Volumen V das gleiche sein soll, wie am 
Anfang, muss zunächst (1) die Konzentration des vorhandenen Dian- 
thracens (np Mole) um dD sinken, dann (2) werden dr, Mole Dianthracen 
zur Gleichgewichtskonzentration D, verdünnt, und darauf (3) in den 
Gleichgewichtsraum eingeführt, wo sie sich ohne Arbeit in dn, Mole 
Anthracen von der Gleichgewichtskonzentration Ao umwandeln. Diese 


!) Der hier mitzuteilende Ansatz entstand in den Grundannahmen schon vor 
ca. einem Jahr. Ich sah jedoch von der Publikation ab, weil ich aus Mangel an 
quantitativen Versuchen die Zeit für eine allgemeine Theorie der photochemischen 
Erscheinungen noch nicht für gekommen hielt und halte. Die hier vorliegende 
kurze Mitteilung hat lediglich den Zweck, auf eine richtige Verwendung des Ver- 
suchsmaterials und auf das sich daraus ergebende Resultat hinzuweisen, das in 
einigen wesentlichen Punkten von Herrn Byk’s abweicht. Verallgemeinerungen 
sollen erst dann versucht werden, wenn die im Gang befindlichen Versuche über 
neue Reaktionen abgeschlossen sind. 
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ön4 Mole werden nun zunächst (4) aus dem Gleichgewichtsraum entfernt, 
auf die Anfangskonzentration A des Anthracens verdünnt (5), und zum 
Schluss (6) muss die Konzentration der vorhandenen n,-Mole Anthracen 
um dA steigen. 
Die Summe der bei diesen Teilvorgängen zu gewinnenden oder 
aufzuwendenden Energien muss gleich dE sein: 
d6E=n)n RT sp + ön; RTlin u — dnpy RT+ön,RT 
oO 
(1) (2) (8) (4) 
RT 


A 
+ Z— mg 64. 


(5) (6) 
Aus den stöchiometrischen Beziehungen: 


dns = 2ön) und dA=26D, 
und aus: 


n„»=VD; nı = VA; dnn = VöD 
erhält man einen Ausdruck, der sich nur um eine sehr kleine Grösse 
zweiten Grades unterscheidet von: 
öE D Do‘ 
= VRT (in 2). 
5. ist die Dunkelgleichgewichtskonstante K. 

Mit der Wirkung des Lichts kann man die nur für die Dunkel- 
reaktion geltende Gleichung (1) durch die experimentell ermittelte Tat- 
sache in Verbindung bringen, dass bei den bisher untersuchten Tem- 
peraturen eine merkliche Bildung von Dianthracen nur durch die 
Bestrahlung erfolgt, dass also dieselbe Energiemenge dE, welche von 
einem beliebigen Dianthracen-Anthracensystem im Dunkeln gewonnen 
werden kann, wenn sich die Dianthracenkonzentration um dD ver- 
kleinert, durch die Bestrahlung in dasselbe System eingeführt sein 
muss, wenn sich seine Dianthracenkonzentration — unter Ausschal- 
tung der Dunkelreaktion — um dD vergrössern würde. Wenn 
man also die Geschwindigkeit der reinen Lichtreaktion kennt, kann 
man dadurch in Gleichung (1) dD durch dt ausdrücken und erhält so die 


pro Zeiteinheit chemisch vernutzte Energiemenge der Strahlungsquelle: 


= [welche Herr Byk den Ausnutzungsfaktor @«E, nennt!)]. Die reine 


Lichtgeschwindigkeit erhält man experimentell sehr einfach durch Be- 


1) Loc. cit. 62, 457. 
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stimmung des stationären Zustandes unter bestimmten Bestrahlungs- 
bedingungen. Da in diesem Fall die Konzentrationen von Dianthracen 
und Anthracen konstant bleiben, so muss der gesuchte Wert gleich der 
Reaktionsgeschwindigkeit im Dunkeln bei dieser Konzentration sein. 
Da hier nun nach Luther und Weigert!) eine einfache, praktisch 
nicht umkehrbare monomolekulare Reaktion vorliegt: 


öD= kDöt, 
so ergibt sich aus (1) der Ausdruck: 
öE D 
7 = kDVRT(n u), en (2) 


welcher identisch mit dem entsprechenden von Herrn Byk ist?). Noch 
bequemer erhält man die reine Lichtgeschwindigkeit, wenn man den 
Reaktionsverlauf bei so niedrigen Temperaturen misst, dass die Dunkel- 
reaktion, deren Geschwindigkeit mit sinkender Temperatur sehr schnell 
abnimmt, praktisch zu vernachlässigen ist. Dies ist bis zu ca. 140° der 
Fall. Da vorläufig kein allgemeiner Ausdruck für diese Geschwindig- 
keit aufgestellt werden kann, so muss sie von Fall zu Fall ermittelt 
werden. Sie ist jedoch nach Luther und Weigert?) für geringe Ver- 
änderungen der Anthracenkonzentration praktisch konstant: 


öD= eöt. 
Man erhält so den zweiten Ausdruck: 
ÖöE D 
ai evrr( ZUR) a REN, @) 


Einen dritten Weg ergibt die Integration der Gleichung (1): 


D 
E=VRT ID (in I —In K) +(4+2D)nA+D+ konst. . (4) 
Das für praktische Fälle interessante bestimmte Integral zwischen 
der Dunkelgleichgewichtskonzentration und einer beliebigen Dianthracen- 
konzentration, welches also die gesamte bei der Dunkelreaktion zu ge- 
winnende Energie zu berechnen erlaubt, ist bei tiefen Temperaturen 
gleich der gesamten in das System eingestrahlten, in chemische Energie 
umgewandelten Lichtenergie: 
(E® = VRT [ (In ni 


A 
Ink) +(4+2D)in Arsptr p\ (5) 


!) Loc. eit. 51, 305. 
®) Loc. eit. 62, 459. 
®) Loc. eit. 51, 317; 58, 392. 
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In allen drei Gleichungen (2), (3) und (5) existieren nun zwei 


vorläufig unbekannte Ausdrücke: 3 = oder [E]% und ausserdem die 


Dunkelgleichgewichtskonstante X. Wenn man nun die zunächst noch 
unbewiesene Annahme macht, dass der chemisch vernutzbare Teil der 


\ Y 


Lichtenergie T lediglich proportional der vom Anthracen absorbierten 


Lichtmenge, also bei vollständiger Absorption konstant ist, kann man 
aus je zwei gleichzeitig mit derselben Lampe angestellten Versuchen, 
bei denen die Anthracenkonzentrationen verschieden sind, Ä berechnen: 
aus einem Mittelwert für dieselbe Temperatur ergibt sich dann der 


> v 


Wert für — Wie aus der folgenden Tabelle 1 hervorgeht, wurde nun 


dieser letzte Wert innerhalb der bei photochemischen Versuchen stets 
auftretenden ziemlich grossen Beobachtungsfehler praktisch in allen 
Fällen konstant gefunden. Wenn man dieses jetzt experimentell be- 
stätigte Resultat auf Gleichung (5) anwendet, so kann man für [E]: 


Fe setzen und kann auf diesem Wege ebenfalls den Zahlenwert 


für 1 ermitteln. 

In der Tabelle 1 sind einige Versuche aus den Untersuchungen 
von Luther und Weigert zahlenmässig berechnet. In der 1. Spalte 
ist die Nummer des Versuchs, die derjenigen der zitierten Abhand- 
lungen entspricht, in der 2. das Lösungsmittel, in der 3. die Tem- 
peratur in Celsiusgraden, in der 4. und 5. die Dianthracen- und 
Anthracenkonzentrationen in Molen pro ecm, die bei den Berech- 
nungen verwendet wurden, in der 6. der dekadische Logarithmus der 


4 


Gleichgewichtskonstante im Dunkeln, in der 7. der Zahlenwert für 5 


in g-kal. pro Sec., welcher überall auf die einheitlichen Bestrahlungs- 
verhältnisse umgerechnet wurde: ein 5 em hoher Ausschnitt auf einem 
Bestrahlungsgefäss von 2-5 cm innerem Durchschnitt in einer Entfernung 
von 16 cm von dem als punktförmig gedachten Kohlebogen. In der 
letzten Spalte ist die benutzte Formel angegeben. Bei den 6 ersten 
Berechnungen ist die vom Anthracen selbst absorbierte Lichtmenge 
nach den in der zitierten Abhandlung angenähert bestimmten Ex- 
tinktionskoeffizienten des Anthracens, Dianthracens und Phenetols!) be- 
rücksichtigt, in den andern Versuchen wurde dies nicht getan, weil 
die entsprechenden Bestimmungen für Benzol, Toluol und Xylol noch 


1) Les. ct 53, 407. 
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nicht ausgeführt wurden. Der dadurch verursachte Fehler ist wohl 
stets zu vernachlässigen, ausser vielleicht beim Benzol, welches das 
einzige der untersuchten Lösungsmittel ist, das einen reinen aromatischen 
Kern ohne aliphatische Seitenkette enthält. Dadurch ist seine Ab- 
sorption wahrscheinlich ähnlicher der des Anthracens als die andern 
Substanzen, so dass die auf das Anthracen entfallende Liehtmenge in 
diesem Fall zu klein wird. 


Tabelle 1. 

Mana so min (8) (6) na | ® 
y 4 Pr 0) I 
Versuch | ann. Temp. | D.10° | 4.10 | 1gK = | Formel“ 

| ) 

100 5-35 171 |} 092] 7-5.10-5 
101 F | 651 36-9 E 7.0.10-5 
2 18 | 5-42 396 | +! 5:8.10-5 | 
0 (5 el | 7 FB 6010-5, 9 
4 |IE 7.31 81-4 \ +.0.32 j: 6-5.10-5 
105 830 | 1201 5| 65.10-5 
144 3.62 50-4 ® 
145 |} Toluol |V19 | 355 | ‚1018 \_136 192.10 ' 

146 22 51.6 .@ 
145 |} Benzol || 0 | 95 | 1078 17-02 143.10-3 (8) 
148 2.94 50 e“ 
= } Xylol |\197 | 585 | 985 11-075 1180.10 s 
150 | Toluol | 109 | 3.47 505 | (— 1-36) 80.10-5 (6) 


Es fragt sich nun, ob die hier berechneten Zahlenwerte für log K' 


und für Ti welche sehr beträchtlich von denjenigen abweichen, welche 
Herr Byk ermittelte [@e E, = 31.10-®kal./sek. und log K= — 8:5 bei 
167°, Phenetol und denselben Bestrahlungsbedingungen, wie oben!)], 
physikalisch möglich sind. Wenn wir für 167° K rund = 1 setzen, 
so ist bei einer Anthracenkonzentration von 100.10-% Mol./ccm die 
Dunkelgleichgewichtskonzentration des Dianthracens —= 10-* Mol. /cem. 
Dies ist aber schon die untere Grenze des analytischen Nachweises. Es 
steht dies im Einklang mit der experimentell von Luther und Weigert 
festgestellten Tatsache, dass sich Dianthracen praktisch vollständig im 
Dunkeln in Anthracen umwandelt?). Aus den Werten für log K bei 
109, 137 und 167° geht nun hervor, dass mit der Temperatur das 
Gleichgewicht sich etwas zugunsten des Dianthracens verschiebt. 
Die Versuche in demselben Lösungsmittel bei verschiedenen Tempera- 
turen sind leider noch nicht exakt genug, um dieses ganz sicher fest- 


1) ],oc. eit. 62, 462, 465 (1909). 
2) Loe. eit. 51, 306 (1905). 
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zustellen. Jedenfalls würde diese Gleichgewichtsverschiebung genügen, 
um den geringen positiven Temperaturkoeffizienten der Dianthracenbil- 
dung in Phenetol zwischen 154 und 167°!) rein thermodynamisch zu 
erklären. Ausserdem würde dann auch die photochemische Bildung 
des Dianthracens nach der von Warburg?) versuchten Anschauung in 
ähnlicher Weise wie die Ozonbildung oder die Kohlendioxydzersetzung 
in Beziehung zu der Strahlungstemperatur der Lichtquelle gebracht 
werden können. Da jedoch gerade bei der Ermittlung von K kleine 
Differenzen grosser Zahlen in die Berechnung eingehen, so können ge- 
ringe Beobachtungsfehler das Resultat stark beeinflussen, so dass hier 
weitere Versuche anzustellen sind. Mit der Umwandlungswärme von 
Dianthracen in Anthracen sind die vorhandenen Werte aus demselben 
Grunde noch nicht in Beziehung zu bringen. Jedenfalls ist sie nicht 
gross, wie aus einigen Bestimmungen der Verbrennungswärmen der 
beiden Kohlenwasserstoffe hervorgeht, die ich in unmittelbarem An- 
schluss an die Arbeit von Prof. Luther und mir in Leipzig ausführte: 
2 Verbrennungen von Anthracen ergaben: 9518 und 9563 kaljg. 
2 ci „ Dianthracen „, 510 „ MN ,„ 

Die beiden Substanzen haben also praktisch dieselbe Verbrennungs- 
wärme. Aus derartigen Bestimmungen ist jedoch kaum ein exakter 
Schluss auf die Umwandlungswärme zu ziehen, da ein Fehler von 0-5°, 
in den Verbrennungswärmen bei den hier betrachteten sehr hochmole- 
kularen Kohlenwasserstoffen schon fast 20000 kal. der molekularen 
Bildungswärme ausmachen würde °). 

Was den über ein grosses Temperaturintervall und bei verschiedenen 
Anthracenkonzentrationen praktisch konstant gefundenen Zahlenwert 


für aut anbelangt, so entspricht er ca. ar der gesamten die Ober- 


fläche treffenden Wärme- und Lichtstrahlungsenergie. Ob derselbe der 
Grössenordnung nach möglich ist, kann natürlich bei dem völligen 
Mangel jeden Vergleichsmaterials vorläufig noch nicht gesagt werden, 
er erscheint jedoch wahrscheinlich. 

Aus dem Versuche 150 der Tabelle (welcher unter Benutzung der 
Konstante K aus den Versuchen 144 und 145 berechnet wurde), geht 


») Loe. eit. 51, 819 (1905). 
%) Verh. d. d. physik. Ges. 1907, 758. 


®) Der Versuch Byks, die von ihm berechnete Umwandlungsarbeit von ca. 
17000 kal. mit den Energieänderungen zu vergleichen, die den Übergang einer 
Acetylen- in eine Äthylenbindung entsprechen, ist angesichts der durchaus noch nicht 


aufgeklärten chemischen Konstitution des Dianthracens wohl kaum berechtigt [62, 
463 (1908)). 
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hervor, dass bei einer 115 Minuten langen Bestrahlung unter den bei 
dem Versuch!) herrschenden Strahlungsbedingungen 0-67 kal. aus der 
gesamten eingestrahlten Strahlungsenergie in Form von chemischer 
Energie aufgespeichert wurden, ein Wert, der zur ungefähren Orientie- 
rung über die Grössenordnung derartiger Aufspeicherungen von Inter- 
esse ist?). 

Es soll noch einmal darauf hingewiesen werden, dass die Versuche 
von Luther und Weigert durch die unvermeidlichen Schwankungen 
der einfachen Bogenlampe und durch die experimentellen Schwierig- 
keiten, welche photochemische Probleme stets bieten, mit grossen Be- 
obachtungsfehlern behaftet sind, welche natürlich auch in die thermo- 
dynamischen Gleichungen eingehen. Ihre Anwendung auf die Ver- 
suche muss daher mit grosser Vorsicht geschehen, um Täuschungen zu 
vermeiden. Es soll daher hier nur noch die Beziehung zwischen der 
Anthracenkonzentration und Dianthracenkonzentration im stationären 
Zustand unter den sehon vorher betrachteten Bestrahlungsbedingungen 
für 25-5 cem Phenetol bei 167° nach der Formel (2) unter Benutzung 


der Werte log X = 0.15 und er = 6-5.10° kaljsek. berechnet und 


dt 
mit einer ziemlich grossen Beobachtungsreihe verglichen werden). 
Tabelle 2. 
Anthracen 10 20 40 80 120 160 240 . 10 Mol./cem 


Dianthraceenber. 42 51 62 74 82 90 101.10 Mol./ccem 
Dianthracen beob. 36 44 56 76 8-7 8-8 9.3 . 10% Mol./cem 


Wie aus dieser Ta- 
belle und aus der Figur 
ersichtlich ist, verläuft bis 
zu einer Konzentration 
vonca.160.10=®Mol./cem 
die berechnete Kurve in 
guter Übereinstimmung 
mit den beobachteten 
Werten. Bei höhern Kon- 
zentrationen steigt sie zu 
schnell an. Es ist dies 
wahrscheinlich deshalb L_20_40 80 10 160 5 


t) Loe. eit. 58, 392 (1905). 
?) Vgl. dazu R. Luther, Z. f. Elektroch. 13, 249 (1907). 
®) Loc. eit. 58, 387 (1905). 
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der Fall, weil bei diesen 0-2 bis 0-3-norm. Lösungen des hochmolekularen 
Anthracens die Gasgesetze, welche die Grundlage der thermodynamischen 
Betrachtung bilden, wohl nicht mehr gültig sind. Hierin ist teilweise 
auch der Grund für die abweichenden Resultate zu sehen, welche Herr 
Byk mit derselben Formel (2) erhielt!), weil er gerade ein solches Ver- 
suchspaar zur Berechnung seiner Grundkonstanten aus den Versuchen 
von Luther und Weigert herauswählte, welches aus mehrern Grün- 
den dazu nicht geeignet war. 

Zum Schluss seien die Ergebnisse dieser Mitteilung zusammenge- 
fasst, welche im wesentlichen experimenteller Natur sind. Es wurde 
zunächst eine Differentialgleichung (1) für die Beziehung zwischen freier 
Energie und Konzentration aufgestellt, wenn sich Dianthracen im Dunkeln 
in Anthracen umwandelt. Auf Grund einfacher Betrachtungen kann 
man Gleichung (1) mit der vom Licht pro Zeiteinheit in das System 
eingeführten chemisch vernutzbaren Energie in Verbindung bringen und 
erhält so zwei andere Differentialgleichungen (2) und (3), die in weiten 
Masse durch die Versuche von Luther und Weigert zu prüfen sind. 
Durch Integration von (1) erhält man eine weitere experimentell zu ver- 
wertende Beziehung (5), welche gleichzeitig die gesamte chemisch auf- 
gespeicherte Strahlungsenergie zu berechnen gestattet. Es ergibt sich 
daraus übereinstimmend das Resultat, dass die pro Zeiteinheit von dem 
betrachteten System chemisch vernutzte Strahlungsenergie in einem sehr 
grossen Temperaturintervall und bei sehr verschiedenen Anthracenkon- 
zentrationen in verschiedenen Lösungsmitteln praktisch stets lediglich 
proportional der vom Anthracen absorbierten Lichtmenge, bei vollstän- 
diger Absorption also konstant ist. Mit diesem experimentellen Resul- 
tat ist es möglich, allein mit den thermodynamischen Annahmen alle 
bei der umkehrbaren photochemischen Reaktion Anthracen-Dianthracen 
gefundenen Versuchsresultate zu deuten. Die von Herrn Byk ver- 
suchte elektrochemische Theorie scheint — in ihrer jetzigen Gestalt — 
demnach nicht notwendig zu sein. 


1) Loc. eit. 62, 467 (1908). 


Berlin, 5. Juni 1908. 


Der Einfluss des Lösungsmittels 
auf die Gleichgewichtskonstante. 


Von 
L. Pissarjewsky und J. Levites. 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


Die klar vorgezeichnete Aufgabe der Thermochemie ist es, spricht 
W. Nernst, die Messungen des Betrags der Änderungen der freien 
Energie, welche mit einem chemischen Prozesse verbunden sind, mit 
möglichster Genauigkeit und möglichst im gleichen Umfange durchzu- 
führen, in welchem man die Änderungen der Gesamtenergie durch 
Messung der Wärmetönungen erforscht hat. 

Nicht minder wichtig ist, unserer Meinung nach, die Bestimmung 
des Betrags der Änderungen der freien Energie ein und derselben 
Reaktion in verschiedenen Lösungsmitteln, da man nach der Erforschung 
des Einflusses des Lösungsmittels auf die Gleichgewichtskonstante und, 
folglich, auf der Grösse der Änderung der freien Energie der gegebenen 
Reaktion, die Abhängigkeit zwischen der freien Energie und irgend 
einer Konstante des Lösungsmittels feststellen könnte — eine Abhängig- 
keit, welche uns die Möglichkeit bieten kann, die wahre, wenn man 
sich so ausdrücken könnte, freie Energie der Reaktion, d. h. die von 
dem Lösungsmittel unabhängige zu bestimmen. Angenommen z. B., dass 
die Reaktion zwischen irgendwelchen Ionen in einer der Reibung freien 
Mitte verläuft, so würde bei dieser Reaktion -—— die Änderung der 
freien Energie, die das Mass der chemischen Affinität darstellt, eine 
andere sein, als in einer eine Reibung besitzenden Mitte. Den Betrag 
der Änderung in einer Mitte ohne Reibung muss man als wahre, freie 
Energie der gegebenen Reaktion auffassen. Darum kann man hoffen, 
nachdem man die Änderung von K (und folglich, die der freien Energie) 
in Abhängigkeit vom Lösungsmittel erforscht und irgend eine Abhän- 
gigkeit zwischen A und n7 des Lösungsmittels festgestellt haben wird, 
diese wahre, d. h. die vom Lösungsmittel unabhängige freie Energie) 
oder mindestens die freie Energie in einer wässerigen Lösung für solche 
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Reaktionen, welche in einer wässerigen Lösung nicht vor sich gehen, 
bestimmen zu können. 

Einer von uns beiden war schon längst darum bestrebt, den Ein- 
fluss des Lösungsmittels auf X des Gleichgewichts und den Grund 
dieses Einflusses festzustellen, und untersuchte in dieser Richtung die 
Reaktion: Hg, SO, +2 KO1z 2HgCl + K,SO,, 
deren K und A von Bugarsky für wässerige Lösungen!) bestimmt 
waren. 

Das Studium der Reaktion in alkohol-wässeriger (20°, Alkohol) 
und glycerin-wässeriger (61-5°, Glycerin) Lösungen hat gezeigt, dass 
hier die Veränderung des Lösungsmittels eine ziemlich bedeutende Än- 
derung von Ä?) nach sich zieht. Es war aber unmöglich, in diesen 
Lösungsmitteln irgendeine Abhängigkeit zwischen der freien Energie 
und „ des Lösungsmittels festzustellen. 

Eine Hindeutung auf die Möglichkeit der Feststellung eines ein- 
fachen gegenseitigen Verhältnisses zwischen dem Betrag der freien 
Energie einer Reaktion und n7 des Lösungsmittels ergibt das Studium 
der Reaktion Ag’ + Fe" z Fe” + (Ag). 

Die Konstante dieser Reaktion?) ist im Durchschnitt 111 gleich: 
daraus wird nach der Formel: 

A=RThK 
die freie Energie berechnet; sie ist 27923 Kalorien gleich. 

Vorläufige Experimente haben in einer mannit-wässerigen Lösung 
K=7 ergeben; daher A = 1154 Kalorien. 

In !/-norm. Na,SO, ist die Konstante gleich 307, und die freie 
Energie = 3395 Kalorien. 

Stellen wir in einer Tabelle die freien Energien in verschiedenen 
Lösungsmitteln und „7 dieser Lösungsmittel nebeneinander: 


Tabelle 1. 
A 
‚in Kalorien 


Wasser 2792 Bw 279 
Wässeriges 10°/,ig. Mannit | 1154 ‚, 1356 | 288 
!/,-norm. Na,SO, | 3395 1.229 | 


a. ; 


Lösungsmittel 


ı) Zeitschr. f. anorg. Chemie 14, 145. 

®, 1. Pissarjewsky, Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 36, 1070 (1904). 

3) Eine vorläufige Miiteilung über die Resultate des Studiums dieser Reaktion 
wurde im Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 35, 1204 (1903) veröffentlicht. Augen- 
blicklich wird eine genaue Untersuchung dieser Reaktion von Stud. chem. N. Ta- 
nanajew im Laboratorium des Professors L. Pissarjewsky ausgeführt. 
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So sehen wir, dass für eine wässerige und eine Mannitlösung das 
Produkt aus A und »? eine konstante Grösse ist, jedoch für eine wässe- 
rige und !/;-norm. Na,SO, Lösung Ajn = K ist. 

Im Jahre 1905 erschien eine Arbeit von H. Sill!) über das Gleich- 
sewicht zwischen Stickstoffbasen und organischen Säuren in verschie- 
denen Lösungsmitteln. 

Unter Benutzung der Daten der dort untersuchten Reaktion haben 
wir A in zwei Lösungsmitteln berechnet und mit ) derselben verglichen. 
Die Resultate sind weiter unten in einer Tabelle nebeneinander gestellt. 

H. Sill studierte die Reaktionen: 

Cin + HAz (in HA, 
Cin HAzZ OinH’ +4. 

Hier ist Cin HA das Cinchoninsalz der HA-Säure, Oin H’ das Cin- 
choninkation und A’ das Säureanion. 

In der Tabelle wird n des Methylalkohols gleich 1 angenommen; 
dann ergibt sich für 7 des Äthylalkohols 7 = 1-85. 


Tabelle 2. 
A A 


| An | Durc- 

| in Äthyl- schnittliches 
I 

| 


® _ Säure, deren An 


| | 
Cinchoninsalz unter- | in Methyl- | in Äthyl- | in Methyl- 


sucht wurde | alkohol alkohol alkohol 


Benzoesäure 2688 4494 | 27 
Buttersäure 2532 4402 25 24 | 245 
Trichlorphenol 3143 4897 | 31 27 Be . 

o-Nitrophenol 2835 4704 28 25 | 26-5 


| alkohol | A/n 
24 15 


Wie aus dieser Tabelle zu ersehen ist, ist für alle in Methyl- oder 
Äthylalkohol untersuchten Salze Ajn = K, d. h. unabhängig vom Lö- 
sungsmittel. 

Wollen wir uns jetzt bemühen, darüber klar zu werden, aus welchem 
Grunde eine Veränderung des Lösungsmittels die Änderung der Gleich- 
gewichtskonstante nach sich zieht. 

Untersuchen wir vorerst den Einfluss des Hinzusetzens von Na,SO, 
zu Wasser auf die Konstante der Reaktion Ag,$0, + 2 FeSO, z Fe, (SO,), 
+24g. Das Vorhandensein von bedeutenden Mengen Na,SO,, d. h. 
des SO,-Ions in der Lösung wird die Dissociation der miteinander rea- 
gierenden Sulfate verringern. 

Nehmen wir an, dass der Dissociationsgrad von Fr,(SO,), sich in 
bedeutend höherem Masse verkleinern wird, als die Dissociationsgrade 
von 49,850, und Fe,SO,. So eine dominierende Verringerung der 


’) Zeitschr. f. anorg. Chemie 51, 583 (1905). 


470 L. Pissarjewsky und J. Levites 


Ferriionen wird einen so langanhaltenden Verlauf der Reaktion von 
links nach rechts involvieren, als die Konzentrationen von Ag‘, Fe” und 
Fe” wieder derart geworden sein werden, dass: 


wieder dem Betrage in wässeriger Lösung gleich wird. 

Allein, da wir die Lösung im Gleichgewichtszustande untersuchen, 
nehmen wir an, dass die ganze Menge des dreiwertigen Eisens als 
Ferriionen gelöst sind. 

Daraus ist es auch begreiflich, dass die Berechnung ein bedeutend 
grösseres K ergibt. 

Kann man eine gleichartige Erklärung der Gleichgewichtskonstante 
bei der Dissociation eines Elektrolyten anwenden? Augenscheinlich nicht. 

Wenn irgend ein Elektrolyt AB in die Ionen zerfällt: 


ABzA+PB,oit K= — ee 


Wenn jetzt mit der Veränderung des Lösungsmittels sich K vergrössert, 
so sind folglich, die Konzentrationen der Ionen gestiegen und diejenigen 
der undissociierten Moleküle gefallen. Die Konstante hat sich folglich 
nicht deswegen vergrössert, weil wir eine falsche Voraussetzung machen, 
wie im ersten Falle, sondern deswegen, weil in Wirklichkeit sich die 
Konzentrationen der reagierenden Körper so verändert haben, dass im 
Resultat X sich vergrössert. Im ersten Falle aber (einer !/,-norm. Na,S0,- 
Lösung) müssten im Gleichgewichtszustande die Konzentrationen der 
reagierenden Ionen ein und dasselbe Ä ergeben; infolge aber der Un- 
kenntnis der Ionenkonzentrationen und der Annahme, dass die Konzen- 
tration der reagierenden Körper eine derjenigen der Ionen gleiche sei, 
erhalten wir einen andern, im gegebenen Fall grössern Wert für A. 
Für solche Fälle, wo diese Erklärung unanwendbar ist, könnte man 
sich folgende Vorstellung von dem Grunde der Änderung der Kon- 
stante unter dem Einfluss des Lösungsmittels machen. Stellen wir uns 
vor, dass die Ionen mit den Molekülen des Lösungsmittels associieren. 
In einer wässerigen Lösung werden sie sich mit den Wassermolekülen 
vereinigen, aber in einer, sagen wir, mannitwässerigen Lösung, nicht 
nur mit den Wassermolekülen, sondern auch mit denen des Mannits. 

Stellen wir uns weiter vor, dass beim Hinzusetzen von Mannit zur 
wässerigen Lösung, die, nehmen wir an, mit 8 Molekülen H,O asso- 
ciierten Ferriionen nur zwei dieser associierten Wassermoleküle durch 
2 Mannitmoleküle, und dass die mit 6 7,0-Molekülen associierten Ferro- 
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ionen 4 Moleküle durch 4 Mannitmoleküle ersetzen; ebenso die Ag- 
Ionen. 

Auf so eine Weise wird die Beweglichkeit der Ferriionen in ge- 
ringerem Grade verkleinert werden, als diejenige der Ferro- und Ag'- 
Ionen. ; 

Im Resultat wird die Änderung der Geschwindigkeit der zwei ent- 
gegengesetzt verlaufenden Reaktionen: Fe’ + Ag’ = Fe” + (Ag) eine 
derartige sein, dass sie zur Verkleinerung der Konstante führen wird. 

Diese Verringerung oder Vergrösserung der Beweglichkeit der 
Ionen ist eng verknüpft mit „7, des Lösungsmittels, da in der Gegenwart 
die Abhängigkeit «on = K festgestellt worden ist!); daraus («+ v)n 
— K; folglich ist auch die Beweglichkeit eines jeden der Ionen um- 
gekehrt proportional der innern Reibung des Lösungsmittels. 

Daraus folgt, dass zwischen der Gleichgewichtskonstante und n des 
Lösungsmittels eine ganz bestimmte Abhängigkeit existieren muss. 

In reiner Form kann sich dieser Zusammenhang nur dann offen- 
baren, wenn der Dissociationsgrad aller reagierenden Körper in den zu 
vergleichenden Lösungsmitteln ein und derselbe ist. 

Andernfalls wird die Gesetzmässigkeit durch jene Gründe, von 
welchen die scheinbare Änderung der Gleichgewichtskonstante in der 
!\-norm. Na,SO,-Lösung für die Reaktion des Gleichgewichts zwischen 
den oben erwähnten Sulfatsalzen abhängt, verletzt werden. 

Um an die Aufgabe der Feststellung irgend eines Zusammenhangs 
zwischen n des Lösungsmittels und der Gleichgewichtskonstante zu 
schreiten, muss man über ein genügendes Versuchsmaterial verfügen. 

Leider existieren, soweit es uns bekannt ist, auf diesem Gebiete 
gegenwärtig nur die von uns in dieser Abhandlung angeführten Unter- 
suchungen. 

Wir haben uns das Ziel gesteckt, Versuchsmaterial auf diesem Ge- 
biet zu sammeln und nachdem zur Erfindung der Abhängigkeit zwischen 
K und n zu schreiten. 

In der vorliegenden, vorläufigen Mitteilung veröffentlichen wir die 
Resultate unserer noch nicht ganz abgeschlossenen Untersuchungen, um 
uns das Recht der weitern Arbeit auf diesem Gebiete zu reservieren. 

Für unsere Untersuchungen wählten wir die von J. Herold?) in 


ı) D. Jones, Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 129 (1906); L. Pissarjewsky 
und N. Lemke ibid. 52, 479 (1905); P. Walden ibid. 55, 207 (1906). 


2) Über die Kaustifikation des Kaliumsulfats, Ignaz Herold, Z. f. Elek- 
troch. 11, 417 (1905), 
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einer wässerigen Lösung studierte Reaktion: CaS0O, +2 KOHz K,SO, 
+ Ca(OH),, deren Konstante: 

so, , 

O?ou 

Von uns wurde die Gleichgewichtskonstante in wässeriger und ver- 
schiedenen alkohol-wässerigen Lösungen bei 25°, sowie auch » der ent- 
sprechenden Lösungsmittel bei derselben Temperatur bestimmt. — 

Die Versuche zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstante wurden 
wie folgt, ausgeführt. 

Ein diekwandiges, S0 ccm fassendes Probierglas wurde mit 50 cem 
einer alkohol-wässerigen Kalilauge beschickt, deren Hydroxylkon- 
zentration = 0.7805 (ungefähr °/,) und die Alkoholkonz. = 0-58 Mol. 
des betreffenden Alkohols betrugen. 5g CaSO, wurden hinzugesetzt 
und die Probiergläser mit Gummistopfen und Gummikappen verschlossen. 
Sodann wurden sie in dem von Ostwald-Luther in ihrem Hand- und 
Hilfsbuch angegebenen Thermostaten bei gleichmässiger Rotation und 
konstant erhaltener Temperatur von 25° aufgehoben. 

Gewöhnlich wurden nach Ablauf von 24 Stunden 5 cem der Lö- 
sung mit Hilfe eines eigens dazu konstruierten Filters!) abpipettiert und 
einer Analyse auf den Gehalt an Hydroxylionen unterzogen. Diese Be- 
stimmungen wurden in Zeiträumen von 1—2 Tagen so lange wieder- 
holt, als bis sich Gleichgewicht einstellte, d. h. als bis zwei nachein- 
ander folgende Bestimmungen nicht 0-2°/, der verbrauchten Säure über- 
stiegen. Das Gleichgewicht stellte sich in 1—9 Tagen ein. Die Be- 
stimmungen der OH-Ionen wurden mittels Titration mit !/,,„.norm. HCl, 
welche im Überschuss hinzugefügt und mit !/,;-norm. Kalilauge zurück- 
titriert wurde, ausgeführt. Als Indikator diente Phenolphtalein. Die 
Bestimmungen wurden unter Kochen der Flüssigkeit zur Entfernung 
von CO, ausgeführt. Die Bestimmung der SO,-Ionen geschah nach 
vorhergegangener Ausscheidung des Ca mittels (NH,),CO,, in gewöhn- 
licher Weise als BaSO,. 


1) Dieses Filter, das von J. Levites konstruiert worden ist, hat die Bestim- 
mung zum Filtrieren solcher Lösungen, deren Temperatur höher oder niedriger ist, 
als diejenige der Umgebung, zu dienen, um dem Ausscheiden von Niederschlägen 
aus gesättigten Lösungen bei niedriger Temperatur, resp. dem Auflösen von Boden- 
substanz bei höherer Temperatur auf gewöhnlichem, offenem Filter vorzubeugen. Ein 
jeder kann diese geschlossene in der Lösung selbst, also bei derselben Temperatur 
filtrierende Filter auf folgende Weise herstellen. An das eine der offenen Enden 
eines Glasrohrs von ungefähr 4cm Länge und ca. 6mm innerer Breite werden ein- 
ander parallel 3—5 Glasfasern von ungefähr '/, mm Dicke angeschmolzen (Zeich- 
nung 1). Dieses Rohrende wird mittels eines eng anschliessenden 1—2 cm langen 
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Die Messung der innern Reibung wurde mit Hilfe des von Ost- 
wald angegebenen Apparates ausgeführt und die relative Reibung 


St i Pi . 
nach der Formel 7 = 7, Worin S das spezifische Gewicht der Lö- 
A 


Gummischlauchs mit einem ca. 38cm langen, offnen Glasrohr von der Dicke des 
ersten und so, dass sich die Rohrenden berühren, verbunden. 

(Zeichnung 2). Der Schlauch wird auf das Rohr, welches kein Glasgitter be- 
sitzt, aufgerollt. Auf sein Ende, über welches der Schlauch wieder abgerollt wird, 
wird ein im Diameter 8—10cm messendes Filter gelegt, an dasselbe das Glas- 
rohr mit seinem Gitterende angesetzt (Zeichnung 3) und der Schlauch über das 


Be N 


we a u 


3 


Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. Fig. 4. 


Filter hinweg abgerollt, dieses auf so eine Weise eng dem Gitterende anschmiegend. 
Mittels eines zweiten kurzen Gummischlauchs wird das offene Ende des Gitterrohrs 
mit einer Pipette oder einem andern Reservoir, in dem man die abfiltrierte Flüssig- 
keit sammeln möchte, verbunden. Das andere Ende des Rohrs wird in die zu fil- 
trierende Flüssigkeit hineingetan und das zweite Ende der Pipette oder des Reser- 
voirs mit einer Saugvorrichtung verbunden; wenn man ein schwer filtrierbares Ge- 
misch zu filtrieren hat, wird man gut tun, den Gummischlauch mit einem Messer 
vorsichtig, ohne das Filtrierpapier zu beschädigen neben der Berührungsstelle der 
beiden Glasröhren zu durchschneiden, auf so eine Weise das gitterlose Rohr ent- 
fernend, um einem Anhäufen von Bodensubstanz in demselben vorzubeugen (Zeich- 
nung 4). Auf so eine Weise war es möglich, z. B. eine glycerinwässerige Lösung 
(24°, Glycerin) in der CaSO, und auch C«(OH), in so einem Überschuss suspen- 
diert waren, dass das Ganze fast breiartig erschien, schnell und vollständig klar zu 
filtrieren. 
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sung auf Wasser bei 25° (das gleich eins angenommen wurde) bezogen, 
t die Ausflusszeit der Lösung in Sekunden und /, diejenige des destil- 
lierten Wassers, berechnet. 

Das spezifische Gewicht wurde mit Hilfe des Pyknometers von 
Ostwald festgestellt. Die Resultate der Untersuchungen sind in den 
folgenden Tabellen zusammengefasst. 


Tabelle 3. 
Ausser der wässerigen und der 23-7 °/,-glycerin-wässerigen enthalten alle Lösungen 
0.58 Mol. des betreffenden Alkohols. 


| cem | | Gramm- | Gramm- 
Lösungsmittel |1/go-norm. | jonen inen | K 
| men 1 Eu a | 
Wasser | 27:50 | 01877 | 0161 | 0116 | 121 
Wässerig. 1-86°%/, Methylalk. | 27-43 | 01565 | 0134 | 0115 | 101 
e 3.60 °/, Glykol ' 81.18 | 01581 0.139 0.131 81 
” 5-34 °/, Glycerin \ 86-93 | 0.1535 0.132 0.151 6-0 
» 708%, Erythrit | 4492 | 0.1529 | 0131 0.180 41 
„ 10.54°/, Mannit ' 7863 | 0.1452 | 0124 | 0331 1.13 
= 10.54 %, Duleit \ 27.89 0.2128 0.182 0.117 13.2 
er 2.67 o,, Äthylalkohol 25-01 0.1418 0.121 0.105 10.9 
> 23-7 °/, Glycerin \ 72.83 | 0.0710 0.0682 0-307 0.65 
Tabelle 4. 
—— nz - _ Be -T = —_— ” — TER. — = 
Lösungsmittel | t to ı auf H,O bei 25° 7 
E | bezogen 
Wasser u 1 be. 1 
Wässerig. 1.86%, Methylalkohol 101-5 96-3 0.997 1.050 
» 3.60%), Glykol 80-2 7148 1:004 1:084 
»... 534%, Glycerin 96:9 861 1.012 1-139 
» 7-08°%, Erythrit 106-9 90-7 1.021 1.203 
„ 10-54°%, Mannit ' 1307 | 1000 | 1-038 1.356 
„ 10.54 °/, Duleit?) ' 122.3 93 | 1-036 1-316 
e 2.67°/, Äthylalkohol 100-5 97 | 0-995 1.102 
n 23-7 Y ‚ Glycerin ı 183-9 100.0 | 1-058 1-945 


!) Bei 25° löst sich Duleit in der Menge von 10-54 Gewichtsprozenten im 
Wasser nicht auf, es sei denn, dass, wie aus der Tabelle 3 ersichtlich, Kalium- 
hydroxyd in beträchtlicher Menge in der Lösung vorhanden ist. 

Daher wurde n von uns auf Grund folgender Bestimmungen und Erwägungen 
berechnet. Erstens wurde die Ausflusszeit einer 5.34 °/,-glycerin-wässerigen Lösung 
bei 45-66°%, bestimmt. Sie ist = 64-1. Da die Ausflusszeit derselben Lösung bei 
25° — 96-9 ist, so vergrössert sich die Ausflusszeit im Intervall von 45.66 bis 25’ 


um das = 1-512 fache; zweitens wurde dieses Verhältnis der Ausflusszeiten 


bei 45-66 und 25° bestätigt durch die Bestimmungen der Ausflusszeiten einer 7-08°/,- 
erythrit-wässerigen Lösung bei den angegebenen Temperaturen. Das Verhältnis 
erwies sich = 1.523. Somit ist die mittlere Vergrösserung der Ausflusszeit für das 
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Wie aus der Tabelle 3 ersichtlich, äussert sich der Einfluss des 
Lösungsmittels sehr stark auf die Grösse von X. So ist z.B. X in der 
Mannitlösung ungefähr um 1l1mal, in der 23.7%),igen Glycerinlösung 
um 19 mal kleiner als in der wässerigen Lösung. 

Anderseits wirkt der Umstand überraschend, dass ein so naher 
Stereoisomer des Mannits — Duleit —, in gleicher Menge der Lösung 
zugesetzt, fast die Gleichgewichtskonstante nicht verändert; in so einer 
Lösung ist K um 1-1 mal grösser als im Wasser. Indessen ist 7 der 
Duleitlösung fast gleich demjenigen der Mannitlösung. 

Wodurch ein so grundverschiedener Einfluss des Mannits und Dul- 
eits zu deuten ist, ist schwer zu sagen. 

Wenn die von uns ausgesprochene Voraussetzung, dass der Ein- 
fluss der gemischten alkohol-wässerigen Lösungsmittel auf die Gleich- 
gewichtskonstante durch die Association der reagierenden Ionen mit 
einer ungleichen Anzahl von Molekülen des betreffenden Alkohols zu 
erklären ist, ihre Berechtigung hat, so wird von diesem Standpunkt die 
einzig mögliche Deutung die folgende sein: 

Man muss dann voraussetzen, dass die OH- und SO,-Ionen abso- 
lut nicht mit den Molekülen des Duleits associieren. Dann wird ihre 
Beweglichkeit nur dadurch gehemmt werden, dass sie in einem Lö- 
sungsmittel von -grösserer innerer Reibung sich bewegen. 

Obgleich diese Verminderung der Geschwindigkeit ungleichmässig 
und für jenes der Ionen grösser ist, das mit einer grössern Menge von 
Wassermolekülen associiert ist, wird die dadurch bedingte Änderung 
von K eine sehr unbedeutende sein im Vergleich mit der, welche in 
dem Falle stattgefunden hätte, wenn die betreffenden ‚Ionen mit den 
schweren Duleitmolekülen associiert wären. 

Vergleicht man die Grössen von K für Wasser und die Lösungen 
von Methylalkohol, Äthylalkohol, Glykol, Glycerin und Erythrit in Wasser, 
in denen die Konzentration der betreffenden Alkohole = 0.58 Mol ist, 
so findet man folgende Abhängigkeit: 


A= 4,—10B.n, 


wo A die Änderung der freien Energie im gegebenen Lösungsmittel, 
A, diejenige im Wasser, B die Anzahl von Hydroxyle enthaltenden 


Intervall von 45-66 bis 25° — 1.517. Drittens wurde die Ausflusszeit des Duleits 
bei 45.66° bestimmt. Sie ist = 80.6. Folglich wäre die Ausflusszeit der Duleit- 
lösung bei 25°: 80.6.1-517 — 122.3. 

$ der Duleitlösung bei 25° wurde auf so eine Weise bestimmt, dass das Pyk- 
nometer mit der höher erhitzten Lösung gefüllt, bis 25° abgekühlt und wiederum 
bis zur Marke mit der höher erhitzten Lösung nachgefüllt und gewogen wurde. 
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Radikalen des zum Wasser hinzugesetzten Alkohols und n die relative 
Reibung des betreffenden Lösungsmittels ausdrücken. 

In der folgenden Tabelle sind die nach der Formel berechneten 
und die aus den Versuchen gefundenen A nebeneinander gestellt. 


Tabelle 5. 
i | Zee = a en [Differenz 
Lüenguuimel 7 # in Kal.ber. in Kal.gef., in Kal. 
Wasser 1 0 ' 1476 
Wässeriger Methylalkohol 1-05 1 ' 1371 | 1370 +1 
»  Äthylalkohol 1-102 1 | 1866 | 10 | —5s 
»„. Glykol 1.084 2 | 100 | 1988 | +21 
> Glycerin 1.139 3 | 1184 | 1065 | +69 
4 Erythrit 1208| A | 9» | 82 | +18 


Die Übereinstimmung der berechneten und der in Abhängigkeit 
von K gefundenen A kann als durchaus befriedigend gelten, da nur 
bei Erythrit die Differenz 16°, erreicht, aber in allen andern Fällen 
nicht 7°), übersteigt (Schwankungen zwischen 1-5—7 %): 

A nach dieser Formel für Mannit zu berechnen, ist unmöglich, da 
Mannit mit den oben genannten Alkoholen nicht zu vergleichen ist, 
weil es verhältnismässig leicht mit KOH in Reaktion tritt, und die 
Änderung von K kann für Mannit noch von diesem Grunde abhängen. 
Für 23.7, Glycerin kann man A nach dieser Formel nicht berechnen. 
da hier die Konzentration des Glycerins nicht 0-58, wie bei all den 
übrigen Alkoholen, sondern eine viel bedeutendere, nämlich 2.58 Mole 
war. Das Duleit schliesslich unterscheidet sich, was seinen Einfluss auf 
K betrifft, so stark von den übrigen untersuchten Alkoholen, dass man 
es nicht mit diesen vergleichen kann. 

Stellen wir die nach der Formel: A= RTIn K berechneten Grössen 
der Änderungen der freien Energie A und n der entsprechenden Lö- 
sungsmittel nebeneinander, so erhalten wir: 


Tabelle 6. 

| 
Lösungsmittel n | | .N 

in Kalorien 
Wasser | 1 \ 1476 | 148 
Wässeriger Methylalkohol | 105 | 1370 „ 144 
„ Äthylalkoho)l | 1.102 | 1420 | 156 
Br Glykol | 1084 | 1238 | 134 
" Glycerin 1139 | 1065 | ı12ı 
” Erythrit 1203 | 832 100 
Mannit 1.356 | 75 |. 108 


EEE N 
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Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass für die wässerigen Lösungen 
von Methyl-, Äthyl- und Glykolalkohol das Produkt aus A mit 7 ge- 
nügendermassen konstant bleibt: A.n = K. 

Für alle übrigen alkohol-wässerigen Lösungen beachtet man be- 
deutende Abweichungen. 

In den ersten vier Lösungsmitteln kann man die Dissociationsgrade 
der reagierenden Substanzen als gleich gross betrachten, da hier zum 
Wasser eine geringe Menge eines Nichtelektrolyten (von 1—3-6 g auf 
100 cem Wasser) hinzugesetzt wird. 

Einer von uns beiden hat in seiner gemeinschaftlich mit Lemke!) 
ausgeführten Arbeit gefunden, dass der Dissociationsgrad von NaCl in 
5° iger Glycerinlösung nur um ein Unbedeutendes seinen Dissociations- 
srad im Wasser übersteigt. Daher darf man die Annahme machen, dass 
das Hinzusetzen von nicht mehr als 3-6°, eines Nichtelektrolyten fast 
keine Änderung des Dissociationsgrades der reagierenden Substanzen 
hervorruft. Und eben nur für solche Lösungsmittel, in denen der Disso- 
ciationsgrad der reagierenden Substanzen gleich gross ist, kann man ja, 
wie eben erwähnt, eine einfache Abhängigkeit des A von n erwarten. 
Jedoch das Hinzusetzen grösserer Mengen von irgend welchen Nicht- 
elektrolyten wird schon eine Änderung des Dissociationsgrades hervor- 
rufen. Und wenn diese Änderung bei der einen der reagierenden 
Substanzen grösser sein wird, als bei der andern, dann wird dasselbe 
eintreten, wie bei der Bestimmung von K der Reaktion zwischen 
schwefelsauren Salzen in einer !J,-norm. Na,SO,-Lösung (siehe den 
Anfang der Abhandlung). In diesem Falle kann man, wie oben erwähnt, 
keine einfache Abhängigkeit des A von n erwarten. 

Wir dürfen folglich sagen, dass in den Fällen, wo der Dissocia- 
tionsgrad der reagierenden Substanzen in den gegebenen Lösungsmitteln 
gleich gross ist, die Abhängigkeit A von n durch die Gleichung A.n 
= K ausgedrückt wird, d.h. vom Lösungsmittel unabhängig ist. 

Man muss übrigens nicht ausser acht lassen, dass diese Konstanz 
von A.n auch davon abhängen kann, dass das n der untersuchten 
Lösungsmittel sich sehr wenig vom n des Wassers unterscheidet. 

Wenn wir die durch allmähliches Hinzusetzen von Glycerin zu 
Wasser hervorgerufenen Änderungen von A nebeneinander stellen, so 
erhalten wir die Resultate der Tabelle 7. 

Aus dieser Tabelle geht klar hervor, 1. dass die Änderung der 
freien Energie der Zahl der Mole des hinzugesetzten Nichtelektrolyten 


!) L. Pissarjewsky u. N. Lemke, Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 4 (1905). 
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Tabelle 7. 
u RE el il anf er 2] Das Produkt 
Lö ittel | FOR 
eg in Klein 7 jdn 
Wasser | 1476 | 1 | 
Wäss, Clycerin, Ogiyk.— 0:58 Mol | 1065 1139 | 620 
% » Oi „| — 15 | 6% 


umgekehrt proportional ist, 2. dass nach dem Masse des Hinzusetzens 
von Glycerin zu Wasser K der untersuchten Reaktion sich so stark 
verändert, dass A sein Vorzeichen ändert. Im Wasser ist die Konstante 
der Reaktion X = (on —= 12.1], und A = 1476 Kal. Dieses be- 
deutet, dass bei der Vermengung beider Ionen in Konzentrationen gleich 
eins, die Reaktion von links nach rechts verlaufen wird, und das Mass 
ihrer Affinität wird die 1476 Kalorien gleiche Änderung der freien 
Energie dieser Reaktion sein; in 23-7 °, Glycerinlösung ist K = 0.65 
und A= — 258 Kal.; das bedeutet, dass bei der Vermengung beider 
Ionen in Konzentration gleich eins, die Reaktion schon von rechts nach 
links verlaufen wird, und das Mass ihrer Affinität gleich 258 Kalorien 
sein wird. 

Wenn das Lösungsmittel so stark die Gleichgewichtskonstante be- 
einflussen kann, dass es die Reaktion sogar in entgegengesetzter Rich- 
tung zu verlaufen zwingen kann, so darf man denken, dass für prak- 
tisch in wässeriger Lösung nicht umkehrbare Reaktionen man immer 
so ein Lösungsmittel finden kann, dass die Reaktion sich in eine prak- 
tisch umkehrbare umwandelt, sodann wird es möglich sein, ihr K zu 
bestimmen und gleichzeitig mit ihm das A in diesem Lösungsmittel: 
nach Kenntnisnahme der Abhängigkeit des A von , des Lösungsmittels 
werden wir imstande sein, das A dieser Reaktion für eine wässerige 
Lösung, in der sie praktisch nicht umkehrbar ist, zu berechnen und 
auf so eine Weise die Bestimmung von A zu verwirklichen. 

Zweifelsohne ist die Lösung dieser Aufgabe nicht minder wichtig, 
wenn nicht wichtiger, als die Bestimmung der Änderung der freien 
Energie für umkehrbare Prozesse. 

In nächster Zukunft gedenkt einer von uns beiden, sich mit der 
Lösung der in dieser Abhandlung berührten Fragen zu befassen. 


Zusammenfassung. 


1. Der Einfluss des Lösungsmittels auf die Gleichgewichtskonstante 
ist oft sehr bedeutend. So ist z B. K der Reaktion: Ca80O,+20H’ z 
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s0, + Ca(OH), in einer 10-5°),igen mannit-wässerigen Lösung um das 
Ilfache und in einer 23.7°/,igen glycerin-wässerigen Lösung um das 
19fache kleiner als in Wasser; sodann K der Reaktion: Ag’+ Fe’ z 
Fe "+ (Ag) in 10-5°,igem Mannit ist ungefähr um das 16fache kleiner 
als im Wasser. 

2. Der Vergleich der Änderungen der freien Energie der Reaktion 
(aS0O, +20H’ = SO,’+Ca(OH), im Wasser und verschiedenen alko- 
hol-wässerigen Lösungen (methylalk.-wäss., äthylalk.-wäss., glykol-wäss., 
glycerin-wäss., erythrit-wäss.) von gleichem Gehalt an Molen des be- 
treffenden Alkohols führt zur folgenden, empirisch festgestellten Ab- 
hängigkeit: A= A,„—100B.n, 
wo A die Änderung der freien Energie im gegebenen Lösungsmittel, 
A, diejenige im Wasser, B die Anzahl Hydroxyle enthaltenden Radi- 
kalen des zum Wasser hinzugesetzten Alkohols und » die relative Rei- 
bung des betreffenden Lösungsmittels ausdrücken. 

3. In den Fällen, wo die Dissociationsgrade der reagierenden Sub- 
stanzen in den zu vergleichenden Lösungsmitteln ein und dieselben 
sind, muss wahrscheinlich eine einfache Abhängigkeit der freien Energie 
der gegebenen Reaktion von der innern Reibung des Lösungsmittels in 
der Form: A.r = K existieren. 

4. Bei allmählichem Hinzusetzen von Glycerin zu Wasser ver- 
kleinert sich die Änderung der freien Energie der Reaktion CaSO, + 
20H’ = SO,+Ca(OH), und dabei auf so eine Weise, dass das Pro- 
dukt aus dem Betrag der freien Energie und der Anzahl der zum 
Wasser hinzugesetzten Glycerinmoleküle eine Konstante ergibt. 

5. Der bedeutende Einfluss des Lösungsmittels auf die Gleich- 
gewichtskonstante kann angewandt werden zur Lösung der längst auf 
der Tagesordnung stehenden Frage — nämlich zur Bestimmung der 
Änderungen der freien Energie der nicht umkehrbaren Reaktionen. 


Dorpat, Universität, Chemisches Laboratorium. 
3. April 1908. 


Zur Färbungstheorie. 


Von 
Hugo Fischer, Berlin. 


Die Arbeit von Freundlich und Losev: Über die Adsorption 
der Farbstoffe durch Kohle und Fasern, habe ich mit lebhaftem 
Interesse gelesen, da ich mich selbst seinerzeit für die einschlägigen 
Fragen interessiert habe!) und noch heute interessiere. Wenn ich gegen 
genannte Abhandlung Einwände erhebe, so geschieht es nicht gegen 
die Methode oder die Ergebnisse, sondern gegen die grundlegende still- 
schweigende Voraussetzung derselben: die innern Oberflächen in 
der Kolloidsubstanz, mit welchen, wie mir scheint, die ganze Ad- 
sorptionstheorie steht und fällt. | 

Die ganze Frage steht in so enger Beziehung zur Quellungstheorie, 
dass hier zuvor auf diese eingegangen werden muss. Als ich anfing, 
im Anschluss an Beobachtetes, mir eigene Gedanken über jene zu 
machen, herrschte in der ganzen Botanik noch uneingeschränkt die 
Nägelische Micellartheorie. Dass diese, die ich als verfehlt erkannte, 
nicht mit einem Schlage zu vernichten sein würde, war vorauszusehen: 
heute darf sie als überwunden gelten und zum Teil gerade durch Be- 
obachtungen an Stärkekörnern, an deren Bau die Theorie einst an- 
knüpfte. Sie war zwar immerhin besser als eine der später zu er- 
wähnenden geeignet, die Erscheinungen der Quellung zu erklären, aber 
doch voller Unwahrscheinlichkeiten. So die ungeheure Festigkeit vieler 
verholzter Fasern, die aus neben- und übereinander liegenden, durch 
relativ breite (vgl. u.) Wasserschichten voneinander getrennten, ander- 
seits aber von einer durch diese Wasserschichten hindurch wirkenden 
Kohäsion zusammengehaltenen Massenteilchen aufgebaut sein sollen. 
Oder die Tatsache, dass ein gequollenes Stärkekorn unter Druck seine 


1) Vgl.: I. Über Inulin, sein Verhalten innerhalb und ausserhalb der Pflanze, 
nebst Bemerkungen über den Bau der geschichteten Stärkekörner; Cohns Beiträge 
z. Biologie d. Pflanzen 8, 53—110 (1898). — II. Über Stärke und Inulin; Beihefte 
z. Botan. Zentrbl. 12, 226—242 (1902). — III. Über die kolloidale Natur der 
Stärkekörner und ihr Verhalten gegen Farbstoffe; ebenda 18, Abt. I, 409—432 (1905). 
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Form verändert und beim Nachlassen des Drucks in die ursprüngliche 
Form zurückkehrt, ohne dass, selbst nach oftmaliger Wiederholung, eine 
Änderung in der Doppelbrechung eintritt — wobei denn ganz wunder- 
bare Kräfte angenommen werden müssten, die es verhindern, dass die 
anisotropen, mit ihren längern optischen Achsen radial-parallel gelagerten 
„Micelle* nicht in Unordnung geraten. Ferner der Umstand, dass die- 
jenigen Kolloide, denen wir die grössten Micelle zuzuschreiben hätten, 
auch die festesten sind, während doch den grossen Micellen auch die 
entsprechend grossen, wassererfüllten Micellarinterstitien zukommen 
müssten, welch letztere die Festigkeit nur herabmindern könnten. 

Wie der Botaniker Nägeli in der Botanik, so herrschte und herrscht 
zum Teil noch unter den Zoologen der Zoologe Bütschli mit seiner 
Wabentheorie, die an noch grösserer Unwahrscheinlichkeit krankt. 
Die Waben sind rings geschlossene Hohlräume, im trocknen Zustande 
oft bis zum Verschwinden des Lumens zusammengezogen, also nicht 
einmal Hohlräume mehr; während Nägelis Micellarinterstitien durch 
Kapillarität wirken und insbesondere den hohen Quellungsdruck er- 
klären sollten, fällt diese Möglichkeit für die Waben fort. Nun sollten 
diese etwas von der Subtanz gelöst enthalten, und das Quellungswasser 
osmotisch angesogen werden; dagegen spricht schon die Tatsache, dass 
ein löslicherer Bestandteil von dem minder löslichen niemals hat isoliert 
werden können; auch ist eine derartige osmotische Wirkung völlig un- 
möglich, wie ich auf S. 70 und 71 der ersten meiner zitierten Arbeiten 
ausführlich rechnerisch nachgewiesen habe. Schliesslich hat Bütschli 
seiner eigenen Theorie das Grab gegraben, indem er, um aus den 
Schwierigkeiten herauszukommen, den Wabenwänden selbst Quellbarkeit 
zuschrieb: das war zwar logisch notwendig, aber wenn die Wandungen 
der Waben quellen, und Quellung durch Wabenstruktur bedingt ist, 
dann müssen die Wandungen der Waben natürlich ihrerseits Waben- 
struktur besitzen, die Wandungen dieser Sekundärwaben ebenfalls, und 
so fort in infinitum. 

Unter den Chemikern hat weder die botanische, noch die, zoologische 
Quellungstheorie dauernde Beachtung gefunden; hier huldigt man heut 
noch vielfach einer „Gitter“- oder „Porentheorie“. Dieser gegen- 
über ist selbst die Micellartheorie noch vorzuziehen, denn diese gab 
doch wenigstens eine Erklärung für die beiden auffallendsten Erschei- 
nungen der Quellung: die Volamenvergrösserung und die Kon- 
sistenzänderung, gegen welche die Porentheorie vollkommen im 
Stiche lässt. Wasserfreie Kolloide sind vielfach harte, spröde bis 


splitterige Körper; wie ein solcher Körper dadurch, dass er in Hohl- 
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räume Wasser aufsaugt, gallertigweiche Beschaffenheit annehmen und 
sein Volumen vergrössern solle, ist unvorstellbar. In dieser Richtung 
hat augenscheinlich der sonst so harmlose Badeschwamm viel Ver- 
wirrung angerichtet, da er gleichzeitig porös ist und dazu aus quell- 
barer Substanz besteht; beides sind aber zwei verschiedene Dinge: Bims- 
stein ist porös, ohne quellbar zu sein, Gelatine ist quellbar, jedoch nicht 
nachweislich porös. 

Weitere Beweisgründe gegen die „innern Oberflächen“ überhaupt 
lassen sich mit Leichtigkeit finden, 

Gegen alle Theorien, die durch „Strukturen“ die Quellung erklären 
wollen, spricht schon die einfache Erwägung: Wenn es gelänge, einen 
Körper so fein zu pulvern, dass die Struktur zerstört wäre, dann müsste 
er fortan keine kolloidale Substanz mehr sein. Daraus, wie aus den 
Ausführungen des vorigen Absatzes, geht hervor, dass die Quellung 
nur in der Substanz selbst, nicht in „Strukturen“ begründet sein kann. 

Dass im trocknen Kolloid keine Hohlräume vorhanden sein können 
(näheres vgl. u.), wird von den meisten zugegeben. Sind aber keine 
Hohlräume da, dann kann man auch nicht von Oberflächen sprechen. 
Bis zur Berührung genäherte Massenteilchen, wie z.B. Nägelis Micelle, 
lassen doch nichts mehr zwischen sich, was als Oberfläche wirken 
könnte; Oberflächenwirkung soll aber nach der Micellar- wie nach der 
Porentheorie die Quellung sein. 

Es gibt eine Reihe von Farbstoffen, die gänzlich unfähig sind, in 
Stärkekörner einzudringen; ein geübter Mikroskopiker kann mit Sicher- 
heit entscheiden, ob in Farblösung liegende Körner völlig farblos bleiben, 
oder ob sie etwa von ultramikroskopischen Kanälchen durchsetzt sind, 
welche sich mit Farblösung füllen; das letztere ist sichtbarlich nicht 
der Fall. Als Objekt diente in der Regel Kartoffelstärke; andere 
Amylumkörner, wie von Canna indica u. a. zeigten, wo sie zum Ver- 
gleich herangezogen wurden, dieselbe Eigenschaft. Wie angegeben ver- 
hielten sich z. B. wasserlösliches Nigrosin, karminsaueres Ammonium, 
Anilinblau u. a. m. Da die hypothetischen Kanälchen doch mindestens 
mit den Stärkemolekeln annähernd gleichen Durchmesser haben müssten 
(das Stärkekorn vergrössert durch die Quellung in Wasser von mittlerer 
Temperatur sein Volumen reichlich um das Doppelte), so müsste man 
jenen Farbstoffen eine ganz unwahrscheinliche Molekulargrösse zu- 
schreiben, wenn sie unfähig sein sollten, in die „Poren“ einzudringen. 
Den Stärkemolekeln eine abstossende Kraft zuzuschreiben, die jenes 
Eindringen verhindert, wäre doch wohl etwas gewagt. Ganz eigenartig 
ist das Verhalten von Kartoffelstärke zu Kongorot: nach einem bis 
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einigen Tagen sind die Körner noch völlig ungefärbt, erst nach einigen 
Wochen bemerkt man, dass ein Teil der Körner etwas von dem Farb- 
stoff aufgenommen hat, doch ist die Intensität der Färbung nicht bei 
allen gleich. Dieses überaus langsame Eindringen des Farbstoffs ist 
durch Porosität wohl schwer zu erklären, zeigt vielmehr Anklänge an 
die „Schwerlöslichkeit“. Von Zellulose, auch von verholzten Zellwänden, 
wird im Gegensatz zum Amylum gerade Kongorot sehr stark ge- 
speichert. Auch Methylenblau dringt in Stärkekörner merkwürdig lang- 
sam ein, immerhin weit rascher als Kongorot, aber auch nach längerm 
Liegen färben die Körner sich nur etwa ebenso stark, wie die um- 
sebende Farblösung. Andere Farbstoffe dagegen, wie Fuchsin, Saffranin, 
Malachitgrün, Methylgrün, Gentianaviolett, Methylviolett, Thionin u. a. 
werden selbst aus sehr verdünnter Lösung intensiv gespeichert. 

Um den letztern Vorgang unter dem Mikroskop zu beobachten, 
empfiehlt es sich, den der Quellung auszuschalten, indem man ihn vor- 
her sich abspielen lässt, d. h. indem man Amylum mit Wasser auf- 
schwemmt und dann erst die Farblösung hinzubringt. 

Hier zeigt es sich nun, dass die Färbung stets in kurzer Zeit 
das ganze Korn gleichmässig durchsetzt, ein ungefärbter Kern bleibt 
sicher nicht zurück, auch wenn man mit ganz verdünnten Lösungen, 
1:100000 oder noch schwächern, arbeitet, in welchen die Körner nur 
einen ganz geringen Bruchteil derjenigen Farbstoffmenge aufnehmen, 
die sie aus konzentriertern Lösungen zu speichern imstande sind. 
Würden die Farbstoffteilchen von innern Oberflächen adsorbiert, so 
wäre nicht einzusehen, warum nicht die zunächst der Peripherie des 
Stärkekorns gelegenen Oberflächen, die mit der Farblösung zuerst in 
Berührung kommen, sich mit Farbstoffmolekeln sättigen sollten, so dass 
für die Mitte des Korns nichts mehr übrig bliebe. 

Wichtiger noch ist folgende Tatsache: Unter dem Mikroskop, mit 
der Uhr in der Hand, kann man verfolgen, dass rund 15 Sekunden, 
von dem Augenblick der Berührung mit der Farblösung gerechnet, ge- 
nügen, um ein grösseres Stärkekorn bis zur Mitte durchzufärben. Um 
für die hier zu entscheidende Frage eine bestimmte Rechnung aufstellen 
zu können, will ich annehmen, dass diejenige Menge der Farblösung, 
welche ein Stärkekorn den Farbstoff entzieht, hundertmal so gross sei, 
als die Menge des „Imbibitionswassers“, von welchem das Korn durch- 
tränkt ist. Diese Annahme wird ungefähr den eingehaltenen Versuchs- 
bedingungen entsprechen, es macht aber wenig aus, ob wir das Ver- 
hältnis doppelt oder nur halb so gross ansetzen. Unberücksichtigt soll 
dabei, zu meinen ungunsten, die Tatsache bleiben, dass die Farblösung 
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niemals völlig entfärbt wird. Was geschieht nun, wenn das mit Wasser 
vollgesogene Stärkekorn, das ich der Adsorptionstheorie zufolge von 
einem System zahlloser Kanälchen durchzogen betrachten müsste, mit 
einer Fuchsinlösung 1:100000 in Berührung gebracht wird? Es tritt 
ein Volumen Imbibitionswasser aus dem Korn aus, und ein Volumen 
Farblösung dafür ein; der Farbstoff wird auf den innern Oberflächen 
niedergeschlagen, und in den Interstitien befindet sich jetzt wieder 
reines Wasser. Es tritt abermals ein Volumen Farblösung ein, und so 
fort wie zuvor. Selbstredend muss sich eine immer stärker werdende 
Verdünnung der umgebenden und damit auch der jeweils in das Korn 
eintretenden Farblösung geltend machen; diese geht in geometrischer 
Progression vor sich. Danach ist nun leicht zu berechnen, dass nach 
100maligem Austausch 63-35°),, nach 200maligem 86-56°/,, nach 300- 
maligem 95.070), des Farbstoffs im Stärkekorn gespeichert sind, der je- 
weilige Rest von 36-65 — 13-43 — 4.93%), entspricht der fortschreitenden 
Verdünnung der umgebenden Farblösung. Setzen wir diese Verdünnung, 
schlecht gerechnet, = 1:10, so folgt, dass in 15 Sekunden mindestens 
250mal ein völliger Austausch des Imbibitionswassers mit der um- 
gebenden Flüssigkeit stattfinden müsste. Und die Ursache dieser rapiden 
Bewegung? Dafür stünde uns wohl kaum etwas anders zur Verfügung, 
als diejenige Energie, mit der eine Fuchsinlösung 1:100000 und eine 
solche 1:1000000 sich auszugleichen bestrebt sind; und diese sollte im- 
stande sein, die ungeheure Reibung zu überwinden, die das herein- 
und herausstürzende Wasser an den Kanalwandungen hervorrufen 
müsste??? 

Fernerhin ist folgendes zu beachten: Die Ayfnahmefähigkeit der 
Stärkekörner für Fuchsin ist sichtlich geringer als die Lösungsfähigkeit 
des Alkohols für Fuchsin; schon in 50°%,,igem Alkohol, der mit Fuchsin 
stark gefärbt ist, bleiben Amylumkörner völlig ungefärbt. Auch in 
starkem Alkohol, der Fuchsin gelöst enthält, findet keine Färbung statt, 
auch nicht auf der Oberfläche der Körner. Bringt man ander- 
seits lufttrockene, also noch ca. 15 bis 20°), Wasser enthaltende, zuvor 
mit Fuchsin gefärbte Stärke in starken Alkohol, so bleiben die Körner 
gefärbt, der Alkohol aber farblos. Wären die Oberflächen der Stärke- 
teilchen, wie es die Adsorptionstheorie will, mit Fuchsinmolekeln über- 
zogen, so müsste der Alkohol in die Interstitien eindringen und nach 
dem eben Gesagten den Farbstoff herauslösen, wie das tatsächlich durch 
verdünnten Alkohol äusserst rasch und so gut wie vollständig geschieht. 
Das grössere Lösungsvermögen des starken Alkohols gegen Fuchsin 
müsste sich geltend machen, wenn er an die Farbstoffteilchen heran- 
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könnte; das geschieht aber meiner Auffassung nach darum nicht, weil 
das Stärkekorn auch im gefärbten Zustande einen festen und homogenen 
Körper darstellt, der für Alkohol nicht permeabel ist. Dass der Alkohol 
aus irgend welchen Ursachen in die hypothetischen Kanälchen nicht 
sollte eindringen können, das darf als ausgeschlossen gelten, da so viele 
andere Körper, teils selbst Flüssigkeiten, teils im Zustand der Lösung, 
in Stärkekörner aufgenommen werden. Diese Deutung ist z. B. auch 
darum unzulässig, weil spritlösliches (wasserunlösliches) Indulin, in 
50°,igem Alkohol gelöst, von Kartoffelstärke intensiv gespeichert wird; 
das wäre, Porosität der Körner vorausgesetzt, nur denkbar, wenn Alkohol 
in die Poren eindringen könnte. 

Alle diese Versuche der letztern Art lassen sich im Reagensglas, 
ohne Mikroskop, ausführen; so auch der nachfolgende: Man befeuchtet 
Kartoffelstärke mit verdünnter Essigsäure, lässt sie lufttrocken werden 
und bringt sie dann in wiederholt zu wechselnden absoluten Alkohol. 
In letzterm kann man die Körner beliebig lange liegen lassen, ohne 
dass noch Säure in den Alkohol übertritt; bringt man aber ein Pröbchen 
auf blaues Lackmuspapier und befeuchtet es mit Wasser oder 50°),igem 
Alkohol, so zeigt sich sofort die stark saure Reaktion. Wären innere 
Oberflächen vorhanden, mit den Säuremolekeln ausgekleidet (die sich 
also etwa verhalten müssten wie der Mörtel zwischen Mauersteinen), 
so wäre das Ergebnis dieses Versuchs unerklärlich. 

In Anbetracht dieser und ähnlicher Beobachtungen kann ich mich 
mit der Adsorptionstheorie der Färbung nicht befreunden, weil deren 
grundlegende Voraussetzung, das Vorhandensein innerer Oberflächen, 
mir im höchsten Masse unwahrscheinlich ist. Wenn ich zu der Über- 
zeugung gelangte, dass die Vorgänge sowohl der Quellung wie auch 
der Farbstoffspeicherung am besten analog denen der Lösung zu er- 
klären seien, so liegt es mir fern, zu glauben, damit meinerseits eine 
endgültige Lösung des® Problems gegeben zu haben. Doch möchte ich 
darauf hinweisen, dass es eine in der Mikroskopie oft geübte Art der 
Färbung gibt, die auf Lösung beruhen muss und durch Adsorption an 
Flächen nicht bedingt sein kann, das ist die Färbung von Öltropfen 
mittels Sudan oder anderer Fettfarbstoffe. Flüssiges Öl kann doch wohl 
nicht als poröser Körper angesehen werden? Dagegen haben wir doch 
wohl das gequollene Kolloid als eine Substanz zu betrachten, die sich 
stark auf dem Übergang zum flüssigen Aggregatzustand befindet, 
also wohl auch als Lösungsmittel wirksam sein kann. 

Als Botaniker von Fach habe ich ein lebhaftes Interesse an diesen 
Fragen, will es aber gern den Spezialforschern auf physikalisch-chemi- 
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schem Gebiet überlassen, die befriedigende Antwort zu suchen und zu 
finden. Die Anschauung, die ich mir gebildet, kann irrig sein; die 
hier und in meinen eingangs zitierten Arbeiten angeführten, von jedem 
leicht nachzuprüfenden Tatsachen dürfen aber jedenfalls Berücksichti- 
gung beanspruchen. Der hauptsächlichste Einwand, der gegen die 
Theorie der Farbstoffspeicherung durch Lösung erhoben worden ist, 
ist der, dass die Gleichung der Adsorptionserscheinungen auf die be- 
obachteten quantitativen Verhältnisse besser passt, als die Gleichung 
der Verteilung zwischen zwei Lösungsmitteln; wäre hier vielleicht eine 
Prüfung angebracht, ob diese Gleichung selbst für alle möglichen Fälle 
richtig ermittelt ist? Selbst in dieser Richtung tätig zu sein, ist mir 
unter meinen derzeitigen Existenzbedingungen leider nicht möglich. 


Nachtrag zu meiner Arbeit über die 
Stromspannungskurve in Jod-Jodkaliumlösungen. 
Versuche mit blankem Platin. 


Von 
Erich Brunner. 


Abkürzungen. 


BE = Beobachtungselektrode.. HE = Hilfselektrode.e min. = millinormal. 
Mit H wird die Habilitationsschrift: „Die kathodische und anodische Strom- 
spannungskurve bei der Elektrolyse von Jod-Jodkaliumlösungen‘“, Zeitschr. f. physik. 

Chemie 58, 1—126 (1907) bezeichnet. 


Buchstaben-Bezeichnungen (siehe auch H): 
Polarisation in Millivolt 
—= Stromstärke in Milliampere 
kathodischer Grenzstrom in Milliampere. 
I /I,, „relativer Strom“. 
= Jodkonzentration (an J,+J,), s = KJ-Konzentration, Einheit min. 
m „Polarisierbarkeit“ für stationären Zustand. 
scheinbarer Widerstand zwischen BE und HE. w=wfürp=(. 
w' blank 
"wo plat. 
w,/} (A = Verhältnis der Leitfähigkeit zu der einer norm. KCl-Lösung). 


anodisch positiv, kathodisch negativ. 


= uU0—U: 4- 


Wie bereits bei den Versuchen mit platiniertem Platin erwähnt!), 
fanden sich unter gleichen Umständen am blanken Platin etwas grössere 
Polarisationen als am platinierten. Tab. 1 zeigt, wie gross die Unter- 
schiede etwa sind. Es sind immer zwei Versuche nebeneinander gestellt, 
die mit der gleichen Lösung, der gleichen Hilfselektrode (HE) und bis 
auf einmal auch gleich grossen Beobachtungselektroden (BE) gemacht 
sind. Zu gleichen nach H S. 29 berechneten Spannungen (Konzentra- 
tions-Polarisationen), die dem gleichen „relativen Strom“ und unge- 
fähr?) auch der gleichen Stromdichte entsprechen, sind die beiden 


ı) H S.56, Zeile 11 v. o. und S.125, Zeile 20 v. o. 


®) Nicht genau, da die Grenzstromdichte meist in beiden Versuchen ein wenig 
verschieden war. 
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beobachteten Spannungen teils direkt den Versuchsdaten entnommen, 
teils zwischen diesen interpoliert. 


Tabelle 1). 


Versuch B 27 (plat.), H S.87, Tab., und Versuch F2 (blank) und F 10 (plat.), 


B28 (blank), beidesmal „grosse“ BE MH S.86, Tab. 19, beidesmal „kleine“ BE 
(lsgem. s=- 4, j = 94. (0:35 gem), und zwar dasselbe Blech erst 
&e ber. e plat. & blank blank, dann plat. s = 10, j = 28. 
50 — 70 — 143 € ber. € plat. € blank 
— 29 —4H — 122 — 39 — 41 — 42 
— 14 — 22 — 28 — 15 — 185 — 20 
+10 + 15-8 + 17-8 +12 +18 + 18.5 
+ 20 +32 + 33 +37 +65 +64 
+ 28 + 43.5 + 43-5 +66 + 121 + 119 


Versuch F3 (blank) und F14 (plat.), 
H S.88, Tab. Dieselbe kleine BE. 


s= 4, j = 10. 


Versuch F22 u. F24 (beide mit kleiner 
plat. BE), H S. 97, Tab. u. S. 98, Z.4v. o.: 
anderseits Versuch F 25 („mittlere“ blanke 


& ber. e plat. e blank BE, 0.53 gem). Überall grosse HE. 
a 625 _ 76 s=-4j = 13-39. 
—% —39 ri e ber. e plat. (22) e plat.(24) e blank 
— 11 — 17 — 17:7 — 70 — 82 — 79 — 88 
+11 +17 +17 — 50 — 58 — 58 — 65.5 
+ 24 + 38 + 36-5 — 30 — 347 00—338 —345 
+39 +61 + 59 — 10 — 12 — 11.5 —123 
+20: 8.7 
+23 + 27 +55 +%% 
+45 + 53 -+ 50 + 50 
+63 +72 +65 + 67 


Die Spannungen sind also an blankem und platiniertem Platin 
„praktisch“ gleich, die Unterschiede übersteigen einige Millivolt nur 
nahe am kathodischen Grenzstrom, wo die Spannungen ohnehin sehr 
von kleinen Änderungen beeinflusst werden. Man kann nun fragen, 
ob der durchschnittliche Überschuss der „blanken“ über die 
„platinierten“ Spannungen etwa auf Mitwirkung chemischer 
Reaktionsgeschwindigkeit am blanken Platin hinweist. Nun 
zeigt Tab. 1 ebenso wie die übrigen Versuche, dass am anodischen 
Ende blankes und platiniertes Platin überhaupt keinen systematischen 
Unterschied mehr zeigen, sondern die „blanken“ Spannungen ebenso 
oft unter den platinierten bleiben, als sie übertreffen. Dort ist aber die 


!) Wegen der Numerierung der Versuche siehe H $.27 '). Die grossen Buch- 
staben bedeuten dieselben Hefte wie bei den „platinierten“ Versuchen, es ist also 
ersichtlich, zwischen welchen Versuchen der H-Arbeit die einzelnen Versuche mit 
blankem Platin gemacht wurden. 
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„Polarisierbarkeit“ »p (H S. 59) am kleinsten, und genauere Durch- 
forschung des Versuchsmaterials zeigt, dass in der Tat die Unterschiede 
mit p» parallel gehen. Bei kleinem p sahen wir nun die Abweichung 
der am platinierten Platin beobachteten von der berechneten Spannung 
fast ganz auf dem Spannungsabfall in der Lösung zwischen BE und HE 


* u € ER € 
beruhen; es war der „scheinbare Widerstand“ » = rg ber- nur 


wenig grösser als @,, der mit Wechselstrom gemessene scheinbare 
Widerstand. Jw, ist aber eine völlig hypothesenfreie Korrektion, die 
von der beobachteten Polarisation mindestens abzuziehen ist. Da «, 
bei gleicher Grösse, Form und Anordnung der Elektroden (Bedingungen, 
die bei den verglichenen Versuchen annähernd erfüllt sind) nicht vom 
Elektrodenmaterial abhängen darf (Prüfung siehe unten), so folgt, dass 
auch am blanken Platin bei kleinem p der Unterschied zwischen £yeop. 
und &yer. fast ganz durch /w, gegeben ist. Dass bei kleinem p die 
blanke BE bisweilen kleinere Spannung zeigt als die platinierte, erklärt 
sich ungezwungen daraus, dass dann «, im erstern Falle aus nicht am 
Elektrodenmaterial liegenden Gründen etwas kleiner als im letztern 
Falle ist. Somit bleibt etwaige chemische Polarisation (siehe H S. 38) 


2 rn gene ee Te ang 


Tabelle 2. 
Grosse blanke BE (1-6gqem). s —=40, j um 1. i etwa zwischen — 0-05 u. — 0.9. 


Ei | w | w | w sı®82 w er 2|z 
€ 58 | Sul „8 )3a2«2 .u1G t-| 24 
Ä wo | a3 15230899 3558-4355  ,| plati- | °5j8 
83% 123 $<|- 248 FEHFEIENSSF mittel* iort N 
- 9 18 =} Ri oo & par 2 nıert 
| 55 PERRASS A FE 2 
0-18 | 42 | 58 | 48 | 46 | 47 | 27 | 39 
2 N 3 4 | 11 
13—15 6 | 66 | 6 51 ı 59 282 | 4.75 
2 3 | 10 | ı7 | 
19—25 9 73 8.7 66 7.3 7.3 32 | 435 
.2 3 10 10 | iR 
27—35 12 12 112 | 10 11-3 3-7 5-6 E. 
8 4 6 E 
38—43 115 | 15 12-3 12-5 41 5-0 N 
2 3 Re: 
60—68 16 20 16 n 51 | 48 : 
2 N i K 
76—95 21 25 2 |, 2 21 60 | 475 e; 
£ 2 2 4 R“ 
110—140 33 28 5 | | a” . 0 5-4 
h % \ N 
170-190 39 2 I’ 4.1385 .1):9% 4:7 
! | | ® | 


* Die Beobachtungen mit kleiner Rührgeschwindigkeit nur mit halbem Gewicht. 
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für anodische Ströme an beiden Elektroden unterhalb der Beobachtun:s- 
fehler. Dass auch die grössern Unterschiede der kathodischen Span- 
nungen nicht auf chemischer Polarisation beruhen, folgt mit grosser 
Wahrscheinlichkeit aus der Einflusslosigkeit der Säurekonzentration (siehe 
H S.54 u. 81), die für blankes Platin durch Tabelle 2 bewiesen wird. 

Angegeben sind die in dem links stehenden Intervall von p beob- 
achteten seheinbaren Widerstände; Spalte 5 vereinigt sämtliche Versuche 
mit an HCl millinormaler Lösung mit Einschluss der bei kleinerer 
Rührgeschwindigkeit gemachten'). Bei den Zahlen, die Mittel aus meh- 
rern Beobachtungen sind, steht die Zahl der Beobachtungen darunter. 
Die 7. Spalte enthält das Gesamtmittel der Versuche, die 8. zum Ver- 
gleich die Werte des scheinbaren Widerstands für die gleich grosse 
platinierte Elektrode, berechnet nach der Interpolationsformel 21a 
(H S. 62), mit Benutzung von w, = 2, dem runden Mittelwert bei den 
gleichzeitigen Versuchen H S. 81—82. Welche Grösse ist nun charak- 
teristisch für den Unterschied im Verhalten der beiden Elektroden? 
Nicht das Verhältnis der z«-Werte selbst, denn da die scheinbaren 
Widerstände sich bei abnehmendem p dem gleichen w, nähern, so 
nähert sich ihr Verhältnis der Eins; mehr interessiert es uns, wieviel 
mal so stark w am blanken Platin mit p wächst, als am platinierten, 
also das Verhältnis qg der Werte von wW= w— w,: das steht in der 
letzten Spalte, indem w, auch für die blanke BE gleich 2 angenommen ist’). 

Zur Entscheidung, ob Überspannung vorliegt, will ich jetzt das 
übrige Versuchsmaterial bringen, vorher mich aber mit der Ermittlung 
von %, beschäftigen. In der „neuen Versuchsreihe“ (Heft F und 6, 
siehe H S. 36, 62, 65 Fussnote 1 usw.) versuchte ich, auch am blanken 
Platin ww, direkt mit Wechselstrom zu messen. Aber die Minima waren 
viel weniger scharf als bei platinierter Elektrode, namentlich bei der 
Bestimmung des Widerstands W zwischen Beobachtungs- und Gegen- 
elektrode, der mit dem „Abzweigverhältnis“ 5 (H S. 34) multipliziert 
den scheinbaren Widerstand «©, zwischen Beobachtungs- und Hilfs- 
elektrode ergibt. Ja für W fanden sich wenigstens in einem Teil der 
Lösungen ersichtlich falsche Werte. 


1) w ist hier bei kleinerer Rührgeschwindigkeit durchschnittlich kleiner, scheint 
also mehr der Stromdichte oder dem relativen Strom parallel zu gehen, von denen 
beiden zu gleichem p kleinere Werte gehören. Das dürfte aber Zufall sein, da bei 
andern Versuchen mit kleiner Rührgeschwindigkeit gerade wie am platinierten 
Platin w in gleicher Weise wie bei grösserer Rührgeschwindigkeit von p abhängt. 

2) Es kommt auf einen genauen Wert von w, nicht an, da schon das kleinste 
w mit 4-7 bedeutend über w, liegt. 
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In einer an KJ und J stärkern Lösung, als zu den Versuchen benutzt wurde, 


= war das Minimum noch am schärfsten: die kleine BE zeigte darin blank W=8-1 Ohm, | 
und als dieselbe BE später platiniert war, 7-05; die mittlere BE blank 7.6, plati- “ 
ser niert 6-75 Ohm (alles mit kleiner HE). Diese Unterschiede könnten allenfalls noch s 
he auf zufälligen Unterschieden in der Stellung und auf besser leitender Oberfläche 
rd. nach dem Platinieren beruhen. (Wir werden gleich sehen, dass das nicht zutreffen 
b- kann.) Aber in verschiedenen Lösungen ging der gemessene Widerstand bei blanker 
'he BE durchaus nicht dem bei platinierter parallel; ‚bei letzterer stimmte er mit der 
nach H 8.35, Fussnote 1 berechneten Leitfähigkeit überein, ist also als richtig zu 
rer betrachten. Dann betrug W mit der mittlern blanken BE in einer Lösung mit 
h- s— 10%, j=1 7-5 Ohm, beobachtet wurde aber 11-3; mit der kleinen blanken BE 
er, in einer Lösung mit s=5, j= 2-5 musste W = 10.8 sein, es fand sich aber mehr 
3r- als 14 (sehr unscharf). Also ist mindestens in den an Jod verdünntern Lösungen 
En der für W gemessene Wert sicher zu gross. 
la Für das Abzweigverhältnis 5 waren die Minima bedeutend besser 
an und erheben daher mehr Anspruch auf Richtigkeit, wenn auch 5 viel 
k- stärker mit der Polarisierbarkeit der Lösung stieg, als für platinierte 
1? Elektroden H S. 61 angegeben. Es sind nun drei Annahmen über w, 
An möglich: 
50 1. Es werden alle Wechselstrombeobachtungen mit blanker BE 
e] verworfen und einfach w,, gleich dem Wert gesetzt, den es bei der 
N, gleichen BE nach dem Platinieren hatte. i 
r 2. Es werden nur die Messungen in den eben genannten starken FR 
). Lösungen anerkannt und das daraus abgeleitete w,, auch für die üb- Bi 
IS rigen Lösungen benutzt. 1 
g 3. Es wird b immer als richtig betrachtet, W dagegen nur in den 
, starken Lösungen und daraus mit Hilfe der Leitfähigkeit der Lösungen B: 
n für diese umgerechnet. 5 
u Tabelle 3 enthält sämtliche „blanken“ Versuche der „neuen Ver- | 
r k 


suchsreihe“ und gestattet, zwischen den drei Möglichkeiten zu entscheiden. 
Die Spalte „w beim kleinsten p“ enthält den Mittelwert von 


er für die Beobachtungen, wo p, also auch w, am kleinsten 


war. Da © am platinierten Platin stets grösser als w, und am blanken 
Platin meist grösser als am platinierten war, so ist es höchst unwahr- P: 
scheinlich, dass am blanken Platin jemals w kleiner oder gleich «, ‚+ 
war, obgleich es nach H S.72 oben theoretisch möglich scheint; somit 
ist ziemlich sicher in einigen Fällen w, nach 2. oder nach 3. be- 
rechnet zu gross. Und auch solche Werte von «, sind höchst unwahr- 
scheinlich, nach denen w zwar grösser als w,, aber kleiner als an den- 
selben platinierten Elektroden wäre. Dieser Fall ist in der Tabelle da- 
durch gekennzeichnet, dass g< 1 wird; q ist das S. 490 eingeführte 
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Tabelle 3. 


w beim 


Versuch Lösung?  yjeinsten p 


nach (1) nach (2) nach (3) 


r kleine BE s = 10 w = 55 6-5 7-4 
ft kleine HE m 8 61 ui r 
. s—= 40 vw, = 5-9 1 8.0 
F3 ebenso Tau 8 71 q ee Er 
n mittl. BE e=5 vw 44 4:95 51 
rs grosse BE j=4 1 q = 153 122 1-14 
n mittl. BE w = 3-8 4.55 4-3 
a lege ". g-13 117 18 
gg mitl.BE s— 10 7 m = 46 6.25 

grosse HE j= 1 q= 49 3-3 1-35 

mittl. BE w = 35 4.2 4.5 
ee WE nr g=41l 17 0:7 
G4 mitt). BE s— 40 52 w = 42 4.75 5-0 

grosse HE j=1W h q= 20 0.9 0-4 
n mittl. BE ü w, = 37 4-4 4-6 
65 eine ur ebene ci 4-17 0 = 


* Bei den Versuchen F2 und F3 waren die Lösungen nur 0-8-norm. an KÜl. 


Verhältnis von w = w— ww, am blanken zu dem am platinierten Platin, 
letzteres 0” berechnet aus der entsprechenden Interpolationsformel!) mit 
dem nach 1. berechneten %,, ?). 

Damit spricht schon die Hälfte aller in Betracht kommenden Ver- 
suche für die Unrichtigkeit aller Wechselstrommessungen mit blanken 
Elektroden, auch in den starken Lösungen, und sie sind darum zu ver- 
werfen. Aber auch bei den übrigen Versuchen, wo auch nach 2. und 
3. q>1 ist, stimmen die nach 1 berechneten Werte besser, denn sie 
nähern sich mehr den bei grössern Werten von p gefundenen g. Bei 
grösserm p ist nämlich, wie die nächsten Tabellen zeigen werden, 
q annähernd konstant für einen Versuch oder eine grössere Zahl auf- 
einanderfolgender Versuche; und diese Konstanz hängt, da w, hin- 
reichend von ww übertroffen wird (z’ nicht mehr klein gegen w, ist), 
kaum von der genauern Wahl von w, ab. Es ist nun sehr plausibel, 
dass das einfache Gesetz: „w’ ist am blanken Platin stets in demselben 
Verhältnis grösser, als am platinierten“, auch für die kleinsten Werte 
von p gilt. Dass diese Konstanz, die schon in Tabelle 2 zu sehen 


') H $. 62, für die kleine BE Formel 21c, für die mittlere BE Formel 21b 
mit 1-57 p statt p. 

2, Benutzung der grössern w, nach 2 oder 3, die ohnehin für die ent- 
sprechenden platinierten Elektroden kaum in Betracht kommen, würde auch w'piat. 
grösser, daher q noch kleiner und das betr. w, noch unwahrscheinlicher machen. 


ee 


are 


en 1 Ne N 


NE RLE N 
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war, am besten durch die vom platinierten Zustand entnommenen w, 
erfüllt wird, spricht noch weiter für diese. So genau sind sie freilich 
nieht, als wenn zo, sich direkt an den blanken Elektroden hätte messen 
lassen, denn auch bei platinierten Elektroden zeigt w,, Schwankun- 
ven durch Änderungen der Stellung, und bei der mittlern BE könnte 
man eine Änderung von , beim Platinieren vermuten, da hierbei die 
Grenzströme um 17, stiegen (s. H, S.23); trotzdem gestatten die den 
platinierten Elektroden entnommenen w, die Konstanz von q mit hin- 
reichender Genauigkeit zu erweisen. 

Einzelne Versuche mit allen Daten anzuführen ist überflüssig, 
das Bild ist doch dasselbe, wie bei den zahlreich wiedergegebenen 
„platinierten* Versuchen. Ich bringe daher die Versuche nur etwa so 
ausführlich wie die H, Tabellen 39—42 mitgeteilten Versuche. 


Tabelle 4. 
Alte Versuchsreihe, stets grosse blanke BE, kleine HE. 
1. Versuch A 4. s=40,j=13, Hll=1mln. w, = 1-9 **. 

Zahl der 


.” Beobachtungen p ” q 
— 0.1 bis — 0-8 6 22 3-5 1-35 
— 0.84 1 57 4.2 0-92 

— 0.89 1 85 6-4 1-2 

— 0.91 1 100 11 2.1 

— 0.92 180 15 1-9 


2. Versuch B8. s=40, j=1, Hll=8mln. w=1H8. 
+10 bis +4 3 4 2.5 2.8 
+2 bis +1 2 7 4.2 5-9 
+05 bis 0 5 11 6-1 7.0 
0 bis — 0.5 6 18 7 5-5 
— 0.65 1 35 12 6-2 
— 0.94 1 200 30 3-1 


3. Versuch Bill. s=40, j=23. w, nach plat. 1-85, nach Versuch B11 und 
B 12 im Mittel 1-2. 


‘ Ph m gm, = 1.85) gm, — 1.2) 
+58 bis + 0-1 12 4-5 1.9 0.2 2-4 
+04 bis — 0.5 7 9 2.6 1-45 2.6 
— 0.72 u. — 0-91 2 25 4 1.65 2.2 
— 0.975 1 220 9.2 0-45 1-0 


* Die Grenzen, zwischen denen die Ströme lagen, sind meist nach aussen 
abgerundet. 

** Nach diesem Versuch muss eine Änderung eingetreten sein, denn die Ver- 
suche A 5 bis A 12 zeigen nach Tabelle 2 ziemlich übereinstimmend beträchtlich 
grösseres g, das mit dem genauen Mittelwert für w,piat. noch grösser wäre. 


anne gast ı 


494 Erich Brunner 


4. Versuch B 12. Dassellie mit kleiner Rührgeschwindigkeit. 


i Zahl d 
2 Deluieeen p 2; aiw, =1.85) dw. — 12 
+63 bis + 0-3 10 6 2-1 0.7 2.4 
+02 bis — 0.2 8 10 2.5 1-1 2-3 


5. Versuch B 16 (wie gewöhnlich) und B 17 (HE vor BE, s. H, S. 71). 
s=-4W j=24 w, = 1-85 (gew. Stellung)*. 


i Besbachtuig | w (gew.) w(HEv.BE) Diff. q(gew.) 
+52 bis + 0-7 8 3-5 2.1 1-3 0.8 1-1 
+ 0.4 bis — 0.3 9 5-5 2:25 1-6 0.65 1.2 
um — 0-4 3 9 2.85 2.2 0.65 1-95 
— 0.73 2 18 3-7 3-1 0-6 1-9 
— 0.82 3 30 5-4 4.2 1-2 2-4 
— 0.91 2 45 6-6 6-0 0.6 2.1 


6. Versuch B 20. Von hier ab ist die HE kleiner und dichter neben der HE 
(s. H, S. 88, Kleingedrucktes), s= 40, j=21. w=1-6**. 


; Zahl der 
s Beobachtungen p r g 
+ 2-4 bis + 0.3 2 4 2-1 1-7 
+ 0-1 bis — 0-3 3 7 2-4 1:95 
— 0.55 1 12 3-1 2.25 
— 0-77 1 22 4-2 2.3 
um — 0.89 2 45 5-0 1-6 
7. Versuch B. 21. s=5, j=-23. „w=16 
+ 1.02 1 25 2.3 0.55 
+ 0-8 bis + 0-1 5 16 2.3 0-8 
+ 0.05 bis — 0-78 8 16 2.6 1:3 
— 0.93 1 70 4.0 0.8 
8. Versuch B22. s=20, j=2. w, =: 1-4. 
+ 9.5 bis + 2-5 3 1-2 1-6 2-4 
+1bis +02 2 4 1-9 1-9 
+ 0.1 bis — 0.3 3 6-5 2.3 2.3 
— 0.61 1 15 32 2.2 
— 0.86 1 40 6-3 2:5 
— 0.925 1 75 10 2.7 


* w ist teilweise interpoliert, um es auf gleiches p zu beziehen. Die Diffe- 
renz wurde bei der grossen platinierten BE in derselben Lösung etwa ebenso gross, 
in andern Lösungen etwas grösser gefunden. 

** Aus %,, = 1-65. Diesen Wert zeigt der Versuch B 27, dereinzige, der nach 
Verkleinerung der HE, aber vor Verkleinerung der grossen platinierten BE mit plati- 
niertem Platin gemacht wurde. Da von hier ab alle Versuche mit der grossen 
blanken BE in diesem Zustand gemacht sind, ist bei ihnen allen w,, = 1-65 zu- 
grunde gelegt; dass nur so leidliche Konstanz von q gefunden wurde, während das 
sonstige w, = 1-85 schon grösser ist als bei einigen dieser Versuche w selbst, spricht 
für die H S. 88 (Kleingedrucktes) gegebene Deutung. 
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9. Versuch B 26a (kleine) und 26b (grosse Rührgeschwindigkeit). 
s=-4, j=-17. w=1H6. 


i Rührgeschw. nn % p w 


+ 0.39 ; 0-5 
+ 0.34 ; 1-25 
+ 0.30 | 1-9 
2-2 
2.5 
— 0.6 bis — 0-8 i 2.95 
— 0.70 ; 3-0 
— 0.88 h 3-2 
— 0:3 k 3-9 
10. Versuch B 28 (s. auch ZERO l). #wj5=93. we=16*. 
er 
Beobachtungen ® 
+09 bis + 0.5 5 2-05 1.9 
+ 0-3 bis 0 4 2.6 5-4 
0 bis — 0.3 3-05 7-8 
— 0.45 3-5 8-0 
— 0.80 6-0 9.5 
— 0.91 u. — 0.04 9.5 82 
Tabelle 5. 
Neue Versuchsreihe. kleine blanke BE (0-35 gem), kleine HE. S. auch Tabelle 3. 
1. Versuch F.2 (s: auch Tabelle I), s= 1%, j=3, KCl= 0.8-norm. w, = 5.5**, 
x Zahl der 
Beobachtungen pP ai q 
+11 bis +3 5 6-5 6.1 1-25 
+2 bis + 0-2 4 12 6-8 1-7 
— 0.2 bis — 0.5 2 25 7:8 1-8 
-- 0.66 1 47 9.1 1-75 
— 0.87 1 140 13-4 1-5 
2. Versuch F. 3 (s. auch Tabelle 1, s=4, j=10. w=54. 
+1.11 bis + 0:97 17 6-9 0-95 
+ 0.84 bis + 0.65 14 6-8 1-0 
+0.3 bis 0 12 Ye si 1-1 
0 bis — 0.3 13 7-4 1-75 
— 0.65 17 8-5 2-5 
um — 0.8 28 10-3 3-0 
— 0.925 62 12.5 2-4 
— 0.965 130 18 2.3 
* Das grosse q lässt auf eine Änderung schliessen; die ersten kleinern Zahlen 
beruhen wohl auf der allgemeinen anodischen Kleinheit von q. 

** Die Kleinheit von qg kommt vielleicht davon, dass die Formel 21c für 
dieselbe platinierte BE benutzt wird, nach der w’plat. 1-4mal so gross ist, als an 
der kleinen BE der alten Versuchsreihe; mit der für diese geltenden Formel 21b 
fiele q 1-4mal so gross aus. 

*ı Das Mittel daraus wurde in Tabelle 3 benutzt, ebenso in Tabelle 6 bei 
den mit derselben Klammer versehenen Zahlen. 


+02 bis — 0-5 


i 


ı 
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Tabelle 6. 


Neue Versuchsreihe, mittlere blanke BE (0-53 gem), teils kleine, teils grosse HE 
(s. auch Tabelle 3). 


1. Versuch F 25 (s. auch Tabelle 1), grosse HE. s=5, j-4. w=- 44. 


Zahl der 
. Beobachtungen p ” 4 
+ 0.695 1 2-1 
+ 0.675 1 an 63* 0-4 
+ 0.61 1 90 3-6 
+ 0.56 1 6-8 0-8 
+ 0.45 bis — 0-7 7 49 7.1 ** 1.53 
— 0.8 bis — 0.94 2 110 13-2 2-4 
— 0.98 1 450 21-5 1-2 


2. Versuch F 26. Kleine HE. Dieselbe Lösung sd, j=4 w=3#8. 


+ 0.64 bis + 0.3: wie im vorigen Versuch w schwankend und viel zu klein, 


— 0.3 bis — 0-55 3 42 6-1 1-73 
— 0.865 1 85 9.5 2.3 
3. Versuch G 2. Grosse HE. s= 1%, j=1. w, = 4.05. 
+ 11-3 bis + 1-9 4 6 5-7 4.9 
+1 bis +04 3 18 7-1 4.2 
um — 0.4 1 45 10 3-9 
um — 0.6 1 70 13-8 4.4 
um — 0.75 1 100 17 4-2 
— 0-87 2 210 23 3.0 
— 0.925 1 360 37-5 3-2 
4. Versuch G 3. Kleine HE. Dieselbe Lösung w, = 3-5. 
+ 10 bis +3 2 6 4-7 4.1 
+1 bis +04 2 18 6-25 4.35 
— 0.43 1 50 9.1 3-9 
— 0.7 1 93 13-5 4:0 
— 0.83 bis — 0-9 2 220 21 3-1 
— 0.93 1 410 35 31 
5. Versuch G 4 Grosse HE. s=4, j=10. w= 42. 
+1bis +06 4 10.5 4-8 1-2 
+03 bis 0 2 9 ” 1-8 
0 bis — 03 2 10 5-4 2-4 
— 0.6 1 12 6-6 4.3 
um — 0-8 2 20 7-7 4-3 
um — 0.9 2 44 11-4 4-6 
— 0.965 1 100 14-8 3-3 


* Zeitlich veränderlich. 


** Die Einzelbeobachtungen schwanken nur zwischen 6-5 und 81. 
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6. Versuch G 5. Kleine HE. Dieselbe Lösung. w, = 3:7. 
s Me run p ” 
+1 bis +06 4 10 3-9 
+03 bis 0 9 = 1:0 
0 bis — 08 9:5 46 2.2 
um — 0:65 14 6-2 4-5 
— 0:85 25 77 47 

um — 0.9 44 11-2 5-5 

Überblicken wir die Tabellen 4—6, so bemerken wir u. a., dass 
bei hohem Jodgehalt (s = 40, j = 10) q nicht etwa nach dem ka- 
thodischen Ende zu sinkt; das müsste aber der Fall sein, wenn die 
HS. 115 unter der Mitte und S. 118 beschriebene, am platinierten Platin 
beobachtete Erscheinung auch am blanken vorhanden wäre, dass w zu 
schwach mit p steigt. Denn der Vergleichswert für w'piat., von dem 
!C'ylank das g-fache ist, ist ja den Interpolationsformeln entnommen, 
denen die platinierten Elektroden in diesen Lösungen nicht ganz folgen. 
Daher ist das Verhältnis von %'ylank zu den am platinierten Platin wirk- 
lich beobachteten Werten in diesen Lösungen am kathodischen Ende 
grösser als sonst; es sei aber betont, dass es hier die platinierten 
Elektroden sind, die das kompliziertere, schwerer aufzuklärende Ver- 
halten zeigen. 

Das Umgekehrte ist am anodischen Ende der Fall: wo p anodisch 
steigt, sinkt nicht nur q stets beträchtlich, sondern meist auch « selbst!), 
und wenn nur die Beobachtungen am blanken Platin vorlägen, würde 
es näher liegen, anzunehmen, dass « immer vom anodischen nach dem 
kathodischen Ende der Stromspannungskurve steigt?).. Nachdem aber 
die Versuche mit platinierten Elektroden zwar nicht sicher bewiesen, 
aber doch wahrscheinlich gemacht haben, dass » nur von p, gleich- 
gültig, ob anodisch oder kathodisch, abhängt, ist das Gleiche auch für 
blankes Platin anzunehmen, und die Abweichungen sind als Störungen 
aufzufassen. Sicher liegen solche vor bei den relativ zum K.J jodreichsten 
Lösungen s= 5, j = 4 (Tab. 6, Versuch F 25 und 26) und s= 40, 
J= 17 (Tab. 4, Versuch B 26), wo auch an piatinierter BE Störungen 
gefunden wurden (H S. 98—99). Diese hängen hier wie dort vielleicht 
mit beginnender Jodabscheidung zusammen, wenn ich auch nicht sagen 
kann, wie diese die Spannung erniedrigen kann. Nun legt es aber die 


') Berechnet man & mit dem richtigern Wert Q@ = 1-46 (H S. 28 und 91 
bis 98), so sinkt ® noch stärker. 
?) Am anodischen Ende zeigt ja auch Tabelle 1 an blanken Elektroden keine 
grössern Spannungen als an platinierten. 
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Erklärung, die ich unten für den Unterschied im Verhalten blanken und 
platinierten Platins geben werde, nahe, dass sich alle oberhalb einer ge- 
wissen Stromdichte auftretenden Störungen, was auch ihre Ursache sein 
möge, am blanken Platin schon bei kleinern relativen Strömen bemerk- 
bar machen als am platinierten. Damit ist das anodische Sinken von ır 
schon bei kleinern Strömen als an platinierten Elektroden verständlich, 
und es ist möglich, dass schon die Werte „q beim kleinsten »“ nicht 
wegen Ungenauigkeit von w, meist kleiner sind als bei grösserm p», 
sondern wegen Übergreifens der Störung bis auf die kleinsten anodi- 
schen Ströme. 

Als bei den Lösungen mit s = 40, j = 10 immer blank bei 
anodischen Strömen kleinere »-Werte gefunden wurden als bei den 
gleichen kathodischen Strömen, obgleich p für beide fast gleich ist, 
während es bei den platinierten Elektroden eher umgekehrt war, wurde 
noch ein besonderer Versuch gemacht, um festzustellen, ob dies auch 
nicht auf zufälligen Unterschieden der Lösungen beruhte. Es wurden 
unmittelbar nacheinander in derselben Lösung die kleine platinierte 
und die mittlere blanke BE untersucht und folgendes gefunden (Tab. 7): 


Tabelle 7. 
Versuch G6. s=40, j = 95*. Vergleich von blankem und platiniertem Platin. 
3 Ekath. + an. platin. Ekath.+ &an. blank Wkath. — Wan. blank 
i blank ** 
gefund. ber. gefund. ber. gef. ber. höchst 
+ 0.80 — 67 — 15 — 18-0 — 65 4-4 1.7 
+ 0.59 — 1.8 — 2.0 — 55 — 20 1-8 0.45 
+ 0.40 — (07 — 0.6 — 24 — 0.6 1.35 0.2 
+ 0.25 — 0.2 — 0.2 — 0.8 — 0.2 0.75 0.15 


*) Dass j am Schlusse dieser Versuche auf 9-4 gesunken war, wurde bei der 
Berechnung von & berücksichtigt und hat sonst keinen Einfluss. 

**) Die entsprechenden Beobachtungen an der platinierten BE wurden bei un- 
gefähr demselben « gemacht. 


Die Spalten „Exath. + &an.“ enthalten, da &xam. negativ gezählt wird, 
die Differenz der Absolutwerte, und zwar negativ, da die Absolut- 
werte VON £xat. grösser als die von &., sind. Man sieht daraus, dass 
sich die platinierte BE normal verhält!), dass also die Lösung hin- 
reichend genau die vorausgesetzte Zusammensetzung (s = 40) hatte. 
Trotzdem zeigt die blanke BE die erwähnte Abweichung wieder. Die 
letzten beiden Spalten zeigen, dass die Differenz zwischen kathodischen 


!) Ausser darin, dass bei © = +0-80 &xkath. + &an. kleiner als berechnet, also 
Wkath. trotz des grössern p kleiner als an. ist. 
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und zugehörigen anodischen Spannungen nicht etwa deshalb soviel 
grösser als berechnet gefunden wurde, weil p kathodisch soviel grösser 
als anodisch ist: die letzte Spalte gibt an, welche Unterschiede von w 
der Unterschied von p nach dem sonstigen Verhalten der blanken 
Elektroden höchstens erwarten lässt. 

Von dieser Abweichung abgesehen, zeigen aber die Ta- 
bellen 4—6, dass q innerhalb eines Versuchs und auch meist 
über eine Reihe von Versuchen so konstant ist, wie es folgende 
Fehlerquellen überhaupt erwarten lassen: Ungenauigkeit von w,, Un- 
genauigkeit von ? nahe dem Grenzstrom, endlich die auch am plati- 
nierten Platin fortwährend beobachteten Schwankungen, durch die schon 
die Interpolationsformeln für die Beziehungen zwischen @ und p nicht 
imstande sind, das Verhalten irgend einer platinierten Elektrode ganz 
genau darzustellen (H S. 63 unten), wenn auch die Unterschiede 
zwischen berechneter und mit der Interpolationsformel korrigierter be- 
obachteter Spannung ziemlich geringfügig sind (H S. 105 unter der Mitte). 

Wie ist nun dieses Verhalten der blanken Elektroden sowie die 
Abweichungen davon zu erklären? 

Dass Anteil von Sauerstoffreduktion am kathodischen Grenz- 
strom die Unterschiede zwischen &yer, und &peon. — Je, erklären könne, 
war schon äusserst unwahrscheinlich, da sich schon die kleinern 
Abweichungen beim platinierten Platin nicht so erklären liessen (H 
S. 64—71l). Dann müsste die Sauerstoffreduktion am blanken Platin 
weit rascher als am platinierten verlaufen. Wie zu erwarten, fand sich 
das Gegenteil: in einer ebensolchen Lösung wie bei den Versuchen 
H S. 65, Tabelle 5, fanden sich mit der mittlern blanken BE zu fol- 
genden kathodischen Polarisationen folgende vielleicht auf O,-Reduktion 
entfallende Stromanteile (nach Abzug des der kleinen Jodkonzentration 
entsprechenden Grenzstroms vom beobachteten Strom): 

€ = — 0.08 — 0.14 — 0.20 — 0.28 Volt 

O,-Anteil vn I= — 1. — 1-4 —15 — 1.6.1076 Amp. 

Der bei & = 0.14 Volt beobachtete Wert ist nach H S. 66 der- 
jenige, der von den Grenzströmen der Versuche höchstens abzuziehen 
ist, und der entspricht einer Jodkonzentration 5 = 0.002 (min.), wäh- 
rend platiniert ein Strom gefunden wurde, der j = 0.0075 entspricht. 
Eine Störung durch Einfluss des Luftsauerstoffs kommt also 
hier noch viel weniger als beim platinierten Platin in Betracht. 

Die H 8. 57-60 gegebene sozusagen „rein geometrische“ Er- 
klärung des Steigens von w mit p lässt keine Abhängigkeit vom Elek- 
trodenmaterial zu, denn die Spannungsverteilung über die Elektrode 
32* 
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kann von den feinen Unebenheiten der Platinierung nicht beeinflusst 
werden. Chemische Polarisation (Überspannung) ist ausser den 
hier (S. 3—4) schon genannten Gründen auch deshalb nicht anzu- 
nehmen, weil w in einem namentlich während eines Versuchs an- 
nähernd konstanten Verhältnis zu dem Wert an platiniertem Platin 
steht, also bei beiden Elektroden eine Beziehung gleicher Form 
zwischen » und p besteht; daher sind eben alle die Gründe 
geltend zu machen, die wegen dieser Form der Beziehung 
gegen Überspannung beim platinierten Platin sprachen. 

Dagegen reicht das Material namentlich wegen der Ungenauigkeit 
von @, nicht aus, um auch für blankes Platin zu sagen, dass bei kon- 
stantem 7 und gegebener Polarisation ® um so grösser ist, je kleiner 
die KJ-Konzentration, es ist daher (siehe H S. 115 über der Mitte) 
möglich, dass die Vergrösserung von w gegenüber platiniertem Platin 
dem Potential parallel geht und folgende Erklärungsmöglichkeit zutrifft: 
Durch kathodische Polarisation entsteht ein mit dieser all- 
mählich zunehmender Übergangswiderstand, der sich äusserst 
schnell ausbildet und ebenso schnell beim Rückgang der Polarisation 
verschwindet; es könnte sich um Reduktion einer höhern, gut leitenden 
Jod- oder Sauerstoffverbindung des Platins zu einer niedrigern, schlecht 
leitenden handeln!), Am platinierten Platin müsste die Schicht etwa 
so porös ausfallen, dass sie keinen merklichen Widerstand bedingt. 

Ein dauernder, die Elektrode gleichmässig bedeckender Übergangs- 
widerstand könnte nur w, vergrössern. Auch völlige Sperrung eines 
Teils der Oberfläche, etwa durch Spuren der Isoliermasse (Paraffin nnd 
Guttapercha), kommt nicht in Betracht. Bei der mittlern Elektrode ist 
eine solche Sperrung dadurch bewiesen, dass die Platinierung lücken- 
haft blieb (H S. 23), bei den andern blanken Elektroden aber dadurch 
widerlegt, dass die Grenzstromdichten mit denen an gleich grossen lücken- 
los platinierten Elektroden nahezu übereinstimmen. Trotzdem zeigt die 
mittlere BE keine abweichende Beziehung zwischen w und p, und auf 
diese kann die Sperrung auch theoretisch nur wenig Einfluss haben, 
da sie nur alle Ströme im selben Verhältnis verkleinert. 

Wohl aber kann ein nur einen Teil der Oberfläche bedecken- 
der mässiger Übergangswiderstand oder, wie ich kurz sagen will, 
ein lokaler Übergangswiderstand die Erscheinungen erklären. 

Es sei 8 der bedeckte Bruchteil der Oberfläche (also 1—ß der 
freie Bruchteil), » der Widerstand, den die ganze Elektrode zeigen 


1) Vgl. Ruer, Z. f. Elektroch. 14, 309 (1908). Eine nicht sprungweise Um- 
wandlung ist im Falle einer festen Lösung zwischen beiden Verbindungen gut möglich. 


R 
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würde, wenn die Deckschicht überall vorhanden wäre (also w/ß der 
auf dem bedeckten Bruchteil vorhandene Widerstand), /’ die den freien 
Teil passierende Stromstärke, I,‘ der zugehörige Grenzstrom, = I’jI,' 
der zugehörige relative Strom, 7”, I,” und @” die gleichen Grössen für 
den bedeckten Teil, e die beobachtete Polarisation nach Abzug von JIw,, 
&her. — fl) die nach H S. 29 berechnete Polarisation, so ist: 


e= fl) = fÜ)+ Tv. 
Nun ist [= "I, und I” = ß$1I,, denn da ich keine Diffusions- 
hemmung angenommen habe, wird am bedeckten Teil die gleiche Grenz- 
stromdichte wie sonst erreicht, und zwar bei Spannungen, die bei der 
Messung von I, längst erreicht waren. Also wird: 


e=fi)=f)HÜlv. (1) 
Ferner it 7 = T’+I”’ oder i, =’ 1 +’ IL = kl —B)HiÜBL, 
(denn i ist definiert als Verhältnis der gesamten Stromstärke zum ge- 
samten Grenzstrom), oder: 
= (MEHR. (2) 
Aus den drei Gleichungen (1) und (2) liesse sich ” und ©” eliminieren 
und e in Abhängigkeit von ‘, 8 und w berechnen; aber nur durch 
zahlenmässiges Probieren, da die Gleichungen wegen der transzendenten 
Form von f() nicht auflösbar sind. Ändert aber die Stromspannungs- 
kurve zwischen © und ©” ihre Richtung nicht REIN wie ich es auch 


H S. 58 voraussetzte, so wird f)= f) + — ;) a und ent- 
sprechend mit ©”. Setze ich wieder En = p, so wird - en n -+ZLp 

und: e= Öle Hl —Op+ vw) 2 (3) 
also: ip=Ü(p+pv). (4) 


Rechnet man ‘ und :” aus den Gleichungen (2) und (4) aus und setzt 
in 3 ein, so folgt: 


Byp. 
TAT De 


:], ist die Stromstärke ZI, und der Faktor davon nichts anderes als der 
gesuchte scheinbare Widerstand w’ (denn der Anteil :c, ist ja schon 
abgesondert gedacht): es ist: 


neh De. (5) 
Dieser Zusatzwiderstand wird mit p Null und hat auch insofern ganz 


dieselbe Form, wie sie für blankes und platiniertes Platin gefunden 
wurde, als er erst proportional und dann immer schwächer mit p zu- 
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nimmt. Es lässt sich also auch für platinierte Elektroden das 
Steigen von w mit p durch lokalen Übergangswiderstand er- 
klären. 

Dann kommt die für die grosse BE beobachtete Beziehung innerhalb der 
Fehlergrenzen heraus, wenn man 8 = 0.0535, y = 240 setzt!). w bezieht sich auf 
die Elektrodengrösse von etwa 1-5 gem; bei 1 gem Querschnitt würde der Wider- 
stand also 360 Ohm betragen. Eine Schicht von solchem Widerstand bedeckt nach 
der Rechnung wenig mehr als ein Zwanzigstel der Elektrode. Gleichung (5) lehrt 
nun, dass sich w mit wachsendem p der Grenze 3w nähert, das ist in unserm Bei- 
spiel dem Siebenfachen von w,, oder 1+ 9, die in Tabelle 45 (H S. 116) verzeich- 
neten Werte steigen nur auf 8. Tatsächlich zeigt sich dieser Wert nur einmal über- 
schritten, aber in einem Gebiet, wo wegen der Nähe des Grenzstroms keine genaue 
Bestimmung mehr möglich ist. 

Soll für die grosse blanke BE w’ konstant das Dreifache sein, wie mit roher 
Annäherung gefunden wurde, so muss (1— #}w ebenso gross, $w dreimal so gross 
sein wie platiniert, woraus sich berechnet 8 = 0-145, vw = 265. Eine Schicht von 
nicht viel grösserm spezifischen (d. h. auf die Flächeneinheit bezogenem) Wider- 
stand als bei der platinierten BE würde also eine beträchtlich grössere Fläche, 
nämlich ein Siebentei der ganzen Elektrode bedecken. Hier beträgt der Grenzwert 
von w mit wachsendem p w = 40, eine Zahl, die nie erreicht wird, auch nicht bei 
der mittlern und kleinen blanken BE, für die sich ein beträchtlich höherer Grenz- 
wert berechnet. Bei den Versuchen der Tabelle 2 scheint sich übrigens die Elek- 
trode in einem Zustand befunden zu haben, wo 3w grösser war. 


Somit stehen die Beobachtungen nicht im Widerspruch mit der 
Annahme, dass der Überschuss des scheinbaren Widerstands über «, 
sowohl am blanken wie am platinierten Platin auf einem lokalen Über- 
gangswiderstand beruht, der einen grössern Teil der blanken als der 
platinierten Elektroden bedeckt. Bei den platinierten Elektroden spricht 
dafür, dass sich einige Folgerungen aus der andern Erklärung (H S. 71—75) 
nicht bestätigen liessen, dagegen spricht aber die verhältnismässige Kon- 
stanz der Beziehung zwischen w und p; trifft hier die „rein geome- 
trische“ Erklärung zu, so ist ein entsprechender Teil von we’ auch am 
blanken Platin ebenso zu erklären; der übrige Teil von «’ liesse sich 
dann durch lokalen Widerstand erklären, und dafür spricht auch das 
beträchtliche Schwanken von g zwischen verschiedenen Versuchen; denn 
ein solches Ding, wie ein lokal begrenzter Übergangswiderstand, wird 
kaum lange unverändert bleiben, am ehesten noch bei aufeinander fol- 
genden Versuchen, und damit stimmen ja ebenfalls die Beobachtungen. 


Nicht erklärt ist bis jetzt die Erscheinung, dass gerade beim blanken Platin 
w auf der anodischen Seite kleiner gefunden wurde, als es den kathodischen Beo- 
bachtungen entspricht. Da müssen wir erst einmal prüfen, ob denn die in den 
Gleichungen 3 benutzte erste Annäherung bei der Entwicklung von f{#) ausreicht. 


!) Für kleinere BEn erscheint y etwa in demselben Verhältnis vergrössert wie p. 


£' 
L 

L 
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Mit dem nächsten Glied erhalten wir die Gleichung e=- fQ+W«@—Q)Lp-+ 
2 ® 

@—Wlr,wr= 1 . a W = e a ist, und die entsprechende Gleichung 

mit i”. Aus der so erhaltenen, der Gleichung 4 entsprechenden Gleichung und 

Gleichung 2 eliminiert man am besten ’ so, dass man eine quadratische Gleichung 

für © —i erhält. Man kann dann wegen der Kleinheit von i’ — i gegen i eine An- 

näherung benutzen, die wohl in denselben Grenzen ausreicht, wie das Aufhören 


beim Glied mit r, und findet für w: 


ERNERNE .. - BA— Awr(p+PBy) 
Er DINSHE Ir. (6) 


2 [p + (1 GE ?) y)’ 

Das erste Glied kennen wir schon als w' bei der ersten Annäherung. Ich habe die 
Formel für ungefähr die oben genannten Werte von # und w, und zwar grosse BE 
in einer Lösung mit j = 1 und sehr grossem KJ-Überschuss (so dass die J’-Pola- 
risation zu vernachlässigen ist) ausgewertet und gebe folgende Zahlen: 


Tabelle 8. 
we pl +10 
Verhältnis des zweiten > = 146 066 015 —0066 —0.115 
zum ersten Glied von @ \plat. = 12 046 008 —0025 — 0.036 


Dass für d = —0-9 das zweite Glied grösser als das erste wird, findet sich auch 
für andere Lösungen, z.B.s = 40, j=10. Unter solchen Umständen reicht natür- 
lich auch die hier benutzte zweite Annäherung nicht zur Berechnung von w’ aus, 
das Rechnungsresultat beweist nur, dass in diesem Gebiet w’ nicht mehr eine Funk- 
tion von p allein sein kann, sondern grösser sein muss, als in andern Lösungen 
bei gleichem p, aber kleinerm relativen Strom, wo I und r, beides Faktoren des 
zweiten Gliedes, kleiner sind. Wenn trotzdem so weitgehend w nur von p ab- 
hängend gefunden wurde, so liegt das vielleicht daran, dass eben im allgemeinen 
der erste und zweite Differentialquotient von & nach i parallel gehen. Das gilt nicht 
mehr da, wo bei kleinen und anodischen Strömen p doch verhältnismässig gross ist: 
da ist das zweite Glied von w’ nicht so gross wie bei gleichem p in stark katho- 
discher Gegend, und in der Tat fand sich in solchen Fällen (bei s = 5) w kleiner, 
als der sonstigen Abhängigkeit von p entspricht. Eigentlich ist diese schwächere 
Abhängigkeit die „normale“, und 3 und w fallen bei genauerer Rechnung kleiner 
aus als hier angegeben, nämlich so, dass mit Berücksichtigung der weitern Glieder 
das beobachtete w herauskommt, und dadurch mildert sich wieder die Abweichung 
von einfacher Beziehung zwischen w und p. 

Bemerkenswert ist, dass am kathodischen Ende, wo das zweite Glied den 
grössten Einfluss hat, dieser sich für die platinierte BE fast ebenso gross wie für 
die blanke berechnet, und der Unterschied erst mit abnehmendem p immer grösser 

w' blank 


wird’), Daher wird qg = ———— 


w plat. auch bei grossem p durch das zweite Glied 


!) Das kommt daher, dass im Faktor p + Ay des zweiten Glieds der Unter- 
schied von &y beim blanken und platinierten Pt sich nur bei kleinem p geltend 
macht. Sollte, was bei der Ungenauigkeit des Gesetzes q = konst. nicht ausge- 
schlossen ist, doch w an beiden Elektrodenmaterialien wesentlich verschieden sein, 
so würden manche Betrachtungen wesentlich anders ausfallen. 
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nimmt. Es lässt sich also auch für platinierte Elektroden das 


Steigen von w mit p durch lokalen Übergangswiderstand er- 
klären. 


Dann kommt die für die grosse BE beobachtete Beziehung innerhalb der 
Fehlergrenzen heraus, wenn man 3 = 0.0535, w = 240 setzt!). w bezieht sich auf 
die Elektrodengrösse von etwa 1-5 gem; bei 1 gem Querschnitt würde der Wider- 
stand also 360 Ohm betragen. Eine Schicht von solchem Widerstand bedeckt nach 
der Rechnung wenig mehr als ein Zwanzigstel der Elektrode. Gleichung (5) lehrt 
nun, dass sich © mit wachsendem p der Grenze 3w nähert, das ist in unserm Bei- 
spiel dem Siebenfachen von w,, oder 1-+%, die in Tabelle 45 (H S. 116) verzeich- 
neten Werte steigen nur auf 8. Tatsächlich zeigt sich dieser Wert nur einmal über- 
schritten, aber in einem Gebiet, wo wegen der Nähe des Grenzstroms keine genaue 
Bestimmung mehr möglich ist. 

Soll für die grosse blanke BE w’ konstant das Dreifache sein, wie mit roher 
Annäherung gefunden wurde, so muss (1— B)w ebenso gross, $w dreimal so gross 
sein wie platiniert, woraus sich berechnet 3 = 0.145, w = 2%5. Eine Schicht von 
nicht viel grösserm spezifischen (d. h. auf die Flächeneinheit bezogenem) Wider- 
stand als bei der platinierten BE würde also eine beträchtlich grössere Fläche, 
nämlich ein Siebentei der ganzen Elektrode bedecken. Hier beträgt der Grenzwert 
von w mit wachsendem p w = 40, eine Zahl, die nie erreicht wird, auch nicht bei 
der mittlern und kleinen blanken BE, für die sich ein beträchtlich höherer Grenz- 
wert berechnet. Bei den Versuchen der Tabelle 2 scheint sich übrigens die Elek- 
trode in einem Zustand befunden zu haben, wo Zw grösser war. 


Somit stehen die Beobachtungen nicht im Widerspruch mit der 
Annahme, dass der Überschuss des scheinbaren Widerstands über «, 
sowohl am blauken wie am platinierten Platin auf einem lokalen Über- 
gangswiderstand beruht, der einen grössern Teil der blanken als der 
platinierten Elektroden bedeckt. Bei den platinierten Elektroden spricht 
dafür, dass sich einige Folgerungen aus der andern Erklärung (H S. 71— 75) 
nicht bestätigen liessen, dagegen spricht aber die verhältnismässige Kon- 
stanz der Beziehung zwischen ww und p; trifft hier die „rein geome- 
trische“ Erklärung zu, so ist ein entsprechender Teil von ze’ auch am 
blanken Platin ebenso zu erklären; der übrige Teil von zw’ liesse sich 
dann durch lokalen Widerstand erklären, und dafür spricht auch das 
beträchtliche Schwanken von g zwischen verschiedenen Versuchen; denn 
ein solches Ding, wie ein lokal begrenzter Übergangswiderstand, wird 
kaum lange unverändert bleiben, am ehesten noch bei aufeinander fol- 
genden Versuchen, und damit stimmen ja ebenfalls die Beobachtungen. 


Nicht erklärt ist bis jetzt die Erscheinung, dass gerade beim blanken Platin 
w auf der anodischen Seite kleiner gefunden wurde, als es den kathodischen Beo- 
bachtungen entspricht. Da müssen wir erst einmal prüfen, ob denn die in den 
Gleichungen 3 benutzte erste Annäherung bei der Entwicklung von fi) ausreicht. 


!) Für kleinere BEn erscheint w etwa in demselben Verhältnis vergrössert wie p. 
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Mit dem nächsten Glied erhalten wir die Gleichung e=- + @—)Ip+ 
1 @ d* i 

1 aa = ah ist, und die entsprechende Gleichung 
mit d’. Aus der so erhaltenen, der Gleichung 4 entsprechenden Gleichung und 
Gleichung 2 eliminiert man am besten so, dass man eine quadratische Gleichung 
für © —i erhält. Man kann dann wegen der Kleinheit von i’ —i gegen i eine An- 
näherung benutzen, die wohl in denselben Grenzen ausreicht, wie das Aufhören 


beim Glied mit r, und findet für w: 


ERBEN 2. & PA—Aw’(p+Py) 
” rue Tara Tr “ 
Das erste Glied kennen wir schon als w’ bei der ersten Annäherung. Ich habe die 
Formel für ungefähr die oben genannten Werte von % und y, und zwar grosse BE 
in einer Lösung mit j = 1 und sehr grossem KJ-Überschuss (so dass die J’-Pola- 
risation zu vernachlässigen ist) ausgewertet und gebe folgende Zahlen: 


Tabelle 8. 
(= — 0.9 —08 — 0.5 +1 +10 
Verhältnis des zweiten blank = 146 066 0415 —0.066 — 0.115 
zum ersten Glied von w’ Ar = 1.2 046 008 — 0.025 — 0.036 


„@—-WDr,wr= 


Dass für di = —0.9 das zweite Glied grösser als das erste wird, findet sich auch 
für andere Lösungen, z.B.s = 40, j=10. Unter solchen Umständen reicht natür- 
lich auch die hier benutzte zweite Annäherung nicht zur Berechnung von w’ aus, 
das Rechnungsresultat beweist nur, dass in diesem Gebiet «’ nicht mehr eine Funk- 
tion von p allein sein kann, sondern grösser sein muss, als in andern Lösungen 
bei gleichem p, aber kleinerm relativen Strom, wo I und r, beides Faktoren des 
zweiten Gliedes, kleiner sind. Wenn trotzdem so weitgehend « nur von p ab- 
hängend gefunden wurde, so liegt das vielleicht daran, dass eben im allgemeinen 
der erste und zweite Differentialquotient von & nach i parallel gehen. Das gilt nicht 
mehr da, wo bei kleinen und anodischen Strömen p doch verhältnismässig gross ist: 
da ist das zweite Glied von w’ nicht so gross wie bei gleichem p in stark katho- 
discher Gegend, und in der Tat fand sich in solchen Fällen (bei s = 5) w kleiner, 
als der sonstigen Abhängigkeit von p entspricht. Eigentlich ist diese schwächere 
Abhängigkeit die „normale“, und 3 und w fallen bei genauerer Rechnung kleiner 
aus als hier angegeben, nämlich so, dass mit Berücksichtigung der weitern Glieder 
das beobachtete w herauskommt, und dadurch mildert sich wieder die Abweichung 
von einfacher Beziehung zwischen w und p. 

Bemerkenswert ist, dass am kathodischen Ende, wo das zweite Glied den 
grössten Einfluss hat, dieser sich für die platinierte BE fast ebenso gross wie für 
die blanke berechnet, und der Unterschied erst mit abnehmendem p immer grösser 
w' blank 


w plat. auch bei grossem p durch das zweite Glied 


wird‘), Daher wird g = 


1) Das kommt daher, dass im Faktor p + $w des zweiten Glieds der Unter- 
schied von &w beim blanken und platinierten Pt sich nur bei kleinem p geltend 
macht. Sollte, was bei der Ungenauigkeit des Gesetzes q = konst. nicht ausge- 
schlossen ist, doch y an beiden Elektrodenmaterialien wesentlich verschieden sein, 
so würden manche Betrachtungen wesentlich anders ausfallen. 


Fi 
# 
se 
2% 
Ei; 
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wenig geändert. Wo für zunehmende anodische Ströme p noch abnimmt, wie in 
der bei der Rechnung gedachten Lösung stets, wird das zweite Glied negativ; da- 
durch werden blankes und platiniertes Platin einander näher gebracht. Die auf- 
fallendste anodische Kleinheit von w an blankem Platin fand sich aber gerade da, 
wo das zweite Glied auch anodisch positiv oder fast Null ist. 

Aber folgende Betrachtung stellt vielleicht wenigstens den Anschluss an andere 
Beobachtungen her. Der Einfluss des zweiten Glieds bedeutet ja nach der Herlei- 
tung, dass p für ®' und i”, also für verschiedene Stellen der Elektrode, verschieden 
ist; der Unterschied muss an blanken Elektroden grösser als an platinierten sein. 
Nun haben sich im Gebiet der beginnenden Jodabscheidung unnormal kleine Pola- 
risationen gefunden: & wächst schwächer als berechnet, p ist kleiner als berechnet, 
Befindet sich ein Teil der BE bereits im Gebiet beginnender Jodabscheidung, so 
ist dort p zu En womöglich für @ kleiner als für ‘, und das kommt darauf 

€ 
ar 
‘ übersteigt aber i (namentlich bei kleinem p wie hier) umsomehr, auf einem je 
kleinern Teil der Elektrode « herrscht, also je grösser # ist. Daher wird das zweite 
Glied am blanken Platin stärker negativ sein als am platinierten (wie auch in Ta- 
belle 8), oder gar am blanken negativ, wo es am platinierten noch positiv ist, und 
somit wird die Störung durch beginnende Jodabscheidung beim blanken Platin auf 
kleinere relative Ströme übergreifen als beim platinierten, wie ich es bereits auf 
S. 498 als naheliegend angekündigt habe. Womöglich erklären sich so auch die 
Beobachtungen von Tabelle 7, wo sehr gut auch die kathodischen w’-Werte aus 
analogem Grund am blanken Platin zu hoch sein können. Denn die benutzte mittlere 
blanke BE besass ja nichtleitende Stellen; an einer von solchen eingeschlossenen 
leitenden Stelle kann i über den sonstigen Wert von ® steigen und so noch leichter 
in das Gebiet mit rapide wachsendem p hineinreichen, als in Gleichung 6 berück- 
sichtigt ist. Dadurch kann das zweite Glied schon bei kleinen kathodischen Strömen 
relativ grosse positive Werte annehmen. 


Wir können jetzt nach der Natur des hypothetischen lokalen Über- 
gangswiderstands fragen. Die Antwort ist, dass es wohl eine metallisch 
leitende Schicht sein muss, da eine elektrolytisch leitende zu Kom- 
plikationen führt. Entweder lässt sie nämlich .J’ und J, nicht durch: 
dann müssen an der Grenzfläche Platin/Deckschicht andere elektroche- 
mische Vorgänge stattfinden, und dadurch werden diese Stellen jeden- 
falls so stark polarisierbar, dass bei den benutzten Spannungen entgegen 
der der Rechnung zugrunde liegenden Voraussetzung kein merklicher 
Stromanteil durch sie hindurchgehen kann. Oder aber die Schicht lässt 
J’ und J, durch; dann wirkt sie nur dadurch als Widerstand, dass in 
ihr die Beweglichkeit der Ionen verringert ist; natürlich auch die der 
andern Moleküle. Eine solche Schicht wird wegen des Überschusses 
an Leitsalz (KC7) mehr als Diffusionshemmung und kaum als Ohmscher 
Widerstand wirken. Dann ist an solchen Stellen die Grenzstromdichte 
verkleinert; aus der Gleichheit des Grenzstroms an blankem und plati- 
niertem Platin folgt aber, dass kein wesentlicher Teil der Oberfläche 


hinaus, als sei und damit das zweite Glied negativ statt, wie berechnet, positiv. 
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eine wesentliche Diffusionshemmung besitzen kann. Ein merklicher 
Ohmscher Widerstand kommt so erst recht nicht heraus. 

Aus blosser Diffusionshemmung kann man freilich auch ein Steigen von w 
mit p ableiten, nämlich dadurch, dass mit der Stromdichte auch der Spannungsab- 
fall Zw, an den unbehinderten Stellen grösser ist als den gehemmten; die Ablei- 
tung der Formel ist ähnlich wie die hier S. 501—502 gegebene. Aber das an allen 
blanken Elektroden beobachtete Steigen von w kommt erst unter Bedingungen heraus, 
die mit der Gleichheit des blanken und platinierten Grenzstroms unvereinbar sind !). 
Wenn der kleine beobachtete Unterschied der Grenzströme auf einer die blanken 
Elektroden teilweise bedeckenden Diffusionshemmung beruht, die sich mehr auf J, 
und J, erstreckt, während J’ weniger gehemmt ist, so wäre immerhin zwar nicht 
die Vergrösserung von w' gegenüber platiniertem Platin, aber die anodische Klein- 
heit von w’ erklärt®). 


Somit kann ich für das stärkere Steigen von ww mit p am blanken 
Platin keine andere Erklärung geben als 1. durch einen bei kathodischer 
Polarisation entstehenden Übergangswiderstand oder 2. durch lokalen, 
metallisch leitenden Übergangswiderstand. Es sei aber darauf hinge- 
wiesen, dass alle Betrachtungen über das erste und zweite Glied von 
w' nicht an die Annahme des lokalen Übergangswiderstands gebunden 
sind: jede Ursache, durch die der relative Strom und die Polarisation 
an verschiedenen Stellen der Elektrode verschieden werden, führt zu 
ähnlichen Gleichungen, und auch der Einfluss des zweiten Gliedes hängt 
nur von den Grenzen ab, in denen sich die kleinste und grösste gleich- 
zeitige relative Stremdichte bewegen. Somit ist auch in der „rein geo- 
metrischen*“ Erklärung des Steigens von w am platinierten Platin das 
zweite Glied vermutlich nicht zu vernachlässigen und daher auch dort 
keine ungestörte Beziehung zwischen «w und p allein zu erwarten. Das 
könnte manche von einer solchen auch dort beobachtete Abweichung 
erklären. 

Zusammenfassung. 

Es werden Versuche über Stromspannungskurven an blanken Pla- 
tinelektroden in Jod-Jodkaliumlösungen mitgeteilt, die ganz wie die mit 
platiniertem Platin?) ausgeführt wurden. Die Polarisationen sind, ausser 
nahe dem kathodischen Grenzstrom, meist nicht mehr als einige Milli- 
volt grösser als am platinierten Platin. Liessen sich dort die Beobach- 
tungen sehr gut durch die Formel darstellen: 


!) Doch kann eine an der Grenzfläche Deckschicht/Elektrolyt auftretende E.K. 
die Sache komplizieren. 

®, Doch kann die dadurch herbeigeführte Erniedrigung der Spannung nie so 
gross werden, wie sich berechnet, wenn man in die Gleichung i = I/I, nicht den 
beobachteten Grenzstrom einsetzt, sondern den, der ohne Hemmung fliessen würde. 
°) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 124 (1907). 


a 
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d \ 
Edeob. = Eder. + I a + f =) 


so wurde für blankes Platin eine Gleichung: 


Epeob. = Eher. + I + E Arne 


wenn auch nicht ebenso gut, so doch leidlich bestätigt gefunden. Darin 
ist alles andere gleich denselben Grössen bei einer gleich grossen, pla- 
tinierten Elektrode; q schwankt zwischen 1 und 8, meist zwischen ? 
und 5, und ist während eines Versuchs, meist auch während einer Reihe 
aufeinanderfolgender Versuche in verschiedenen Lösungen, ziemlich 
konstant. 

Erklären lässt sich dies Verhalten sowohl des blanken wie des pla- 
tinierten Platins durch jede Ursache, die hinreichende Unterschiede 
der Stromdichte und Polarisation zwischen verschiedenen Stellen der 
Elektrode hervorruft. Die seinerzeit für platiniertes Platin gegebene, 
unter dies Schema fallende Erklärung genügt für blankes nicht; von 
den erwogenen Erklärungsversuchen ist nur die Annahme eines einen 
Teil der Oberfläche bedeekenden, metallisch leitenden Übergangswider- 
stands mit den Tatsachen vereinbar, eine Erklärung, die auch für pla- 
tiniertes Platin in Betracht kommt. Die Abweichungen des blanken 
Platins vom genannten Verhalten bestehen hauptsächlich darin, dass 
nach der anodischen Seite der Stromspannungskurve hin der scheinbare 
Widerstand zu stark abnimmt, und nahe dem anodischen Ende die Po- 
larisation durchschnittlich gleich der platinierter Elektroden ist. Da- 
durch erscheint es auch möglich, dass der Überschuss der Polarisation 
blanken Platins über platiniertes auf einem durch kathodische Polari- 
sation sehr schnell entstehenden und ebenso schnell verschwindenden 
Übergangswiderstand beruht. Alles spricht aber dagegen, dass er auf 
wirklicher Überspannung, auf „chemischer Polarisation“, beruht. 


Bücherschau. 


Das Natriumsuperoxyd von L. Vannino (Chem.-techn. Bibliothek, Bd. 305). 
728. Wien und Leipzig, A. Hartleben 1908. Preis M, 2.—. 


Das Natriumsuperoxyd ist ein sehr bemerkenswertes Beispiel für den Satz 
vom Erstentstehen der unbeständigen Formen, denn es bildet sich bei der un- 
mittelbaren Oxydation des Natriums, obwohl das Natriumoxyd eine beständigere 
Verbindung ist, als das Peroxyd. Vom Natriummetall her enthält es demnach 
einen Überschuss an freier Energie, der sich in den charakteristischen heftigen 
Oxydationswirkungen dieses Präparats bemerkbar macht und seine wissenschaft- 
liche wie technische Anwendbarkeit bedingt. 

In dem vorliegenden, sachgemäss zusammengestellten Werkchen finden wir 
einen vollständigen Bericht über Herstellung, Eigenschaften und bisherige Anwen- 
dungen des interessanten Präparats, das zwar seit langer Zeit bekannt gewesen 
ist, für die technische Verwendung aber erst in neuerer Zeit entdeckt wurde. 

Von den bisherigen Anwendungen nehmen im Text die analytischen den 
breitesten Raum ein. Technisch ist es vorwiegend als Bleich- und Waschmittel 
benutzt worden; dass es in letzterer Beziehung eine sehr erhebliche Erleichterung 
der Arbeit bewirkt, kann der Berichterstatter nach Mitteilungen aus seinem 
eigenen Haushalte bestätigen. Allerdings verlangt die leichte Entzündlichkeit 
organischer Stoffe in Berührung mit dem trockenen Präparat entsprechende 
Vorsicht. 

So darf angenommen werden, dass der Verfasser seinen Zweck, die Auf- 
merksamkeit der Wissenschaft und Technik auf die Anwendbarkeit dieses noch 
zu wenig bekannten Energieträgers zu lenken, tatsächlich erreichen wird. Ein 
jedes neue Material muss in seinen Eigenschaften erst so weit bekannt geworden 
sein, dass der Chemiker diese unbewusst zu handhaben vermag, ehe es zu allge- 
meiner Anwendung gelangt. Hierzu ist neben einer möglichst vielseitigen Kennt- 
nis der Eigenschaften nichts besser geeignet, als das Studium der bisherigen Anwen- 
dungen und die Besinnung auf den allgemeinen energetischen Charakter des 
neuen Stoffes. W. O0. 


Memento du Chimiste (Ancien Agenda du Chimiste). Recueil de tables et de 
documents divers indispensables aux laboratoires officiels et industriels, public 
sous la direction de M.A. Haller et Ch. Girard. 7588. Paris, H. Dunod & 
E. Pinat 1907. Preis Fr. 12. 


Dies ist ein Werk, das dem deutschen Chemiker-Kalender entspricht, doch 
in manchen Punkten moderner erscheint, als dieser. Es ist aus der alten, im 
Wurtzschen Laboratorium bereits 1877 entstandenen Agenda du chimiste hervor- 
gegangen, nachdem dies letztere Werk durch den Tod seiner frühern Herausgeber 
während längerer Zeit nicht erneut worden war. 
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Dem deutschen Leser wird es durch eine vollständige Sammlung der im 
Pariser Municipal-Laboratorium gebräuchlichen Untersuchungsmethoden für Nah- 
rungs- und Gebrauchsgegenstände interessant sein, welche dort seit längerer Zeit 
ausgearbeitet und erprobt worden sind. Im übrigen ist ja der Tabellenbestand 
derartiger Werke von internationaler Beschaffenheit und weist von Land zu Land 
nur geringe Verschiedenheiten auf. 

Ein eindrucksvolles Bildnis Ch. Friedels, der sich um die alte „Agenda“ 
besondere Verdienste erworben hatte, nebst einer ziemlich eingehenden Biographie 
dieser sympathischen Persönlichkeit sind dem Werke beigegeben und heben diesen 
ersten Band der neuen Folge über das rein technische Interesse hinaus. W. 0. 


Lebensfragen. Die Vorgänge des Stoffwechsels von F. B. Ahrens. (Wissen- 
schaft und Bildung. Einzeldarstellungen aus allen Gebieten des Wissens heraus- 
gegeben von P.Herre.) 151 S. Leipzig, Quelle & Meyer 1907. Preis M. 1.—. 


Es handelt sich bei diesen Lebensfragen nicht etwa um praktische Philo- 
sophie, sondern, wie der Untertitel bereits erkennen lässt, um eine Chemie und 
Physiologie der Ernährung in populärer Darstellung. Dass dieser Darstellung eine 
ausgiebige und gesunde Kenntnis der wissenschaftlichen Grundlagen Form und 
Inhalt gibt, braucht bei dem wohlbekannten Namen des Verfassers nicht erst dar- 
gelegt zu werden. Charakteristisch hierfür, sowie für die schnelle Entwicklung 
der wissenschaftlichen Anschauungen auf diesem Gebiete in den letzten Jahren 
ist der Umstand, dass bereits das zweite Kapitel von den Enzymen und den Kata- 
lysatoren im allgemeinen handelt, wobei doch ein zu weitgehendes Vertrauen auf 
die allgemeine Kenntnis des Begriffs der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit in 
den Kreisen des durchschnittlichen Lesepublikums zum Ausdruck gebracht worden 
ist. Immerhin darf bereits jetzt gesagt werden, dass chemische Kenntnisse beim „Ge- 
bildeten“ mehr und mehr als vorhanden angenommen werden dürfen, und dass 
die Anschauung, Naturkenntnis spiele für die Bildung gegenüber der Papier- 
kenntnis eine untergeordnete Rolle, durch die Gewalt der Tatsachen zunehmend 
zum Verschwinden gebracht wird. 

Zu dieser Annahme führt auch der Umstand, dass es sich wieder um ein 
Bändchen eines Gesamtunternehmens handelt, durch welches wünschenswerte Bil- 
dung der Allgemeinheit vermittelt werden soll. Der Berichterstatter hat sich be- 
reits. mehrfach über diese auffallende Erscheinung der Sammlungsausgaben ge- 
äussert und fügt hier noch binzu, dass es kaum ein solches Unternehmen gibt. 
welches nicht den Naturwissenschaften, ihrer tatsächlichen Bedeutung gemäss, den 
ersten Platz angewiesen hätte. Höchstens die Soziologie macht ihr den Rang 
streitig, aber nur scheinbar, denn auch diese ist eine Naturwissenschaft, wenn 
auch wegen ihres höchst komplizierten Gegeustandes die wenigst entwickelte von 
allen. Aber so viel ist jetzt zweifellos, dass nur mittels der durch die einfachern 
Naturwissenschaften ausgebildeten Denk- und Forschungsmittel auch dieses neue 
Gebiet wird wissenschaftlich erobert werden können. 

Eine Bemerkung soll noch an den Namen „Stoffwechsel“ geknüpft werden. 
Dieser Begriff ist durch Liebig entwickelt worden, der noch vor der Entdeckung 
der Energielehre die allgemeinen Erscheinungen des organischen Lebens zum Aus- 
drucke hat bringen wollen, und sie dem Wissen seiner Zeit entsprechend, ja vor- 
auseilend, im Wechsel der Stofie, aus denen der Organismus besteht, gefunden 
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hatte. Versucht man aber, diesen Begriff genauer zu gestalten, so stösst man auf 
eine sehr merkwürdige Tatsache, die auch bei der entsprechenden wissenschaft- 
lichen Einzelarbeit sich gelegentlich geltend gemacht und zu eigentümlichen Ver- Ri 
legenheiten geführt hat. Sie liegt darin, dass eine gegebene Stofimenge sich Ei 
nicht indentifizieren lässt. Habe ich im Laboratorium ein Kilogramm Ä 
Alkohol stehen, und wird mir dieser durch ein anderes Kilo desselben Stoffes heim- 
lich ersetzt, so gibt es kein Mittel auf Erden, um diesen Umstand objektiv, d. h. 
am Alkohol selbst, festzustellen. Und zwar gilt dieser Satz um so mehr, je ‚reiner‘ 
im Sinne des Chemikers der Stoff ist. Hieraus folgt, dass es für den Organismus re 
ganz gleichgültig ist, ob die Stofle, aus denen er besteht, wechseln oder nicht, 1 
denn durch einen etwaigen Ersatz wird nichts geändert. Der Stoffwechsel ist so- 
nach durchaus nicht fundamentale Erscheinung, als die er seit Liebig aufgefasst 
wird. Fundamental ist dagegen der Umstand, dass alle Organismen statio- 
näre Energiegebilde sind, d. h., dass sie beständig Energie hohen Potentials 
aufnehmen, um sie für ihre mannigfaltigen Betätigungen zu transformieren, was 
zufolge dem Entropieprinzip nie ohne Verminderung des Potentials abgeht. Die 
Stoffe haben ihre Bedeutung somit nur als Energieformen, und der Stoffwechsel 
der Organismen ist in Parallele zu setzen mit dem Elektrizitätswechsel im Elek- 
tromotor, d. h. mit der Stromstärke. Ebenso wie die blosse Angabe der Strom- 4 
stärke dem Elektrotechniker nichts sagt, solange die Spannung nicht angegeben 
wird, ebensowenig sagt der Betrag des Stofiwechsels etwas ohne Kenntnis des 
Potentialabfalls, und in beiden Fällen ist die Energieentwertung die Haupt- 5 
sache. Es wäre sehr zu wünschen, dass diese zwar wiederholt ausgesprochenen, 3 
aber von der Fachliteratur noch nicht genügend gewürdigten Gesichtspunkte die 

ihnen zukommende Stelle bald einnehmen möchten. W. 0. 


Conduetivity and Viscosity in mixed solvents. A Study ofthe conductivity and 
viscosity of solutions of certain electrolytes in water, methyl alcohol, ethyl 
alcohol and acetone and in binary mixtures of these solvents by H. C. Jones 
and ©. F. Lindsay, E. C. Bingham, C. G. Carroll, C. A. Rouillier, W. 
R. Veazey, H. P. Basssett, L. MceMaster. V+2358. Washington D. C., 
The Carnegie Institute 1907. 

Von dem unermüdlichen Organisator physiko-chemischer Massenarbeit in 
Amerika liegt in der bekannten vorzüglichen Ausstattung des Carnegie-Institutes 
wiederum ein starker Band vor, dessen Inhalt durch den Titel gekennzeichnet 
wird. Es kann hier nicht unternommen werden, die vielen beobachteten Einzel- 
heiten, die grossenteils in dieser Zeitschrift veröffentlicht sind, zusammenfassend 
darzustellen; nimmt doch die vom Leiter und Herausgeber der Gesamtarbeit ver- ! 
fasste Zusammenstellung der Hauptergebnisse 21 eng gedruckte Seiten ein. So bleibt ; ; 
nur übrig, auf diesen Beitrag zur Kenntnis der Eigenschaften der Lösungen hin- 
zuweisen, so dass ein jeder, der derartige Daten für irgend welche Zwecke braucht, 
weiss, dass er sie hier zusammengeordnet findet. Denn gemäss der echt wissen- 
schaftlich gedachten Organisation des Institutes, unter dessen Auspizien dieser 
Band erschienen ist, wird der tatsächlich an diesen Arbeiten Interessierte keine 
Schwierigkeiten finden, sich dieses Material für seinen Gebrauch zu beschaffen. 
W. ©. 
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Lehrbuch der theoretischen Elektrochemie auf thermodynamischer Grundlage 
von J. J. van Laar.. XI1 + 3078. Leipzig, W. Engelmann, und Amsterdam, 
S. L. van Looy 1907. Preis M. 6.—. 

Der Verfasser betont in seiner Vorrede, dass an Lehrbüchern und sonstigen 
Darstellungen der Elekirochemie kein Mangel ist, hofft aber, dass sein Werk 
seine eigene Stellung neben den vorhandenen ältern gewinnen und behaupten 
möge. Dies wird unzweifelhaft der Fall sein, denn Eigenart und Selbständigkeit 
des Denkens und der Darstellung haben den Verf. stets ausgezeichnet und sind in 
dem vorliegenden Buche vorhanden. Gleichzeitig macht sich aber in dieser neuesten 
Schrift des überaus tätigen Verfassers auch eine zunehmende Abklärung des 
frühern, sehr stark subjektiven Stils geltend, die ohne Zweifel erheblich dazu bei- 
tragen wird, dem Buche eine allgemeinere Wirkung zu ermöglichen. Die Hin- 
gabe an die Wissenschaft hat bei diesem Autor bisher bewirkt, dass ihm der 
Unterschied zwischen dem von ihm mit aller Leidenschaft des geborenen Forschers 
erarbeitete Standpunkt als so sehr verschieden und überlegen allen andern gegen- 
über erschien, dass er die vorhandenen Unterschiede viel grösser empfand und 
kräftiger betonte, als sie von den Fachgenossen aufgefasst wurden. Hieraus er- 
gab sich eine entsprechende Reaktion, welche zweifellos zu weit gegangen ist und 
die Aufnahme der tatsächlichen Förderungen nach Inhalt und Methode, welche 
in diesen Arbeiten enthalten sind, stark verzögert hat. 

Jetzt, nachdem die zunächst angebauten Gebiete der Elektrochemie, wie sie 
namentlich durch die Anwendungen des Jonenbegriffes und der Lehre vom osmo- 
tischen Drucke eröffnet worden waren, ihre ersten reichen Früchte getragen haben, 
und die Wissenschaft sich nach neuen Eroberungen umzusehen beginnt, wird die 
Betrachtungsweise des Verfassers mehr Aussicht baben, ihre Dienste auch bei den 
Fachgenossen zu leisten. Denn sie ist von vornherein darauf angelegt, auch die 
Gebiete der konzentrierten Lösungen zu umfassen, und wenn auch naturgemäss 
so einfache und allgemeine Beziehungen, wie die eben genannten, hier nicht zu 
erwarten sind, so ist auch umgekehrt die zur Vollendung der Wissenschaft gleich- 
falls erforderliche Berücksichtigung der Mannigfaltigkeit der Erscheinungen auf 
solchem Wege am ehesten ausführbar. Hat sich doch auch die rein experimen- 
telle Forschung in neuerer Zeit mit grösserer Hingabe der Bearbeitung der kon- 
zentrierten Lösungen, d. h. dem allgemeinen Problem der Eigenschaften der Phasen 
von stetig veränderlicher Zusammensetzung zugewendet. Hier berühren sich offen- 
bar ganz verschiedenartige Arbeitsgebiete, denn auch die erst in jüngster Zeit 
etwas zur Anerkennung gelangten Fragen nach den erfahrungsmässigen Funda- 
menten der stöchiometrischen Gesetze erweisen alsbald ihre nahe Beziehung mit 
den oben erwähnten Angelegenheiten. 

Um eine Vorstellung von dem Inhalte des Werkes zu geben, seien nach- 
stehend die Kapitelüberschriften angeführt: Elektrische Einheiten; die Stromleitung 
in Elektrolyten; das experimentelle Material von Kohlrausch u. a.; die Leit- 
fähigkeit der Elektrolyte in andern Lösungsmitteln und die Leitfähigkeit von 
flüssigen und festen Elektrolyten; Diffusion von Nichtelektrolyten und Elektrolyten; 
die Diffusions- und Flüssigkeitsketten; Teilungsgleichgewicht bei Elektrolyten; 
Elektrodenpotentiale und galvanische Ketten; Gasketten, Oxydations- und Reduk- 
tionsketten, Akkumulatoren usw.; das elektromotorische Verhalten von Legierungen 
und Amalgamen; die galvanische Polarisation; die kapillarelektrischen Erschei- 
nungen. 


n 
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Somit findet sich genug, um die mit elektrochemischen Problemen beschäf- 
tigten Jünger unserer Wissenschaft — und welcher käme nicht irgendwie mit 
ihnen in Berührung? — zu veranlassen, das vorliegende Werk ihrer Bibliothek 
einzuverleiben, sei es auch nur, um sich den Blick und das Denken durch eine 
von der üblichen abweichende Betrachtungsweise frei zu machen. W. O0. 


Theoretisch-praktisches Handbuch der photographischen Chemie. I. Teil: 
Photographische Negativprozesse und orthochromatische Photographie von Rudolf # 


Namias. Nach der dritten italienischen Auflage übersetzt von A. Valerio 4 
und C.Stürenberg. VIII + 4068. Halle a./S., W. Knapp 1907. Preis M. 8.—. = 
Vermutlich gibt es in keiner Sprache eine so reiche und gediegene Literatur hi 
über Photographie wie in der deutschen, und es muss demnach die Frage auf- ii 
geworfen werden, welcher Grund für die Übersetzung des vorliegenden Werkes 5 


angeführt werden kann. Macht man sich mit dem Text desselben bekannt, so 
wird man alsbald gewahr, dass die Übersetzung keineswegs sich wie ein deutsches b 
Buch liest; vielmehr scheint vom Übersetzer das Wörterbuch häufig und, was u 
noch schlimmer ist, mit weniger Sprach- und Sachkenntais, als wünschenswert war, fi 
benutzt worden zu sein. So wird man sich schwerlich entschliessen können, “ 
diesem Werke einen Vorzug vor seinen deutschen Mitbewerbern einräumen zu 
wollen, so weit es sich darum handelt, den praktischen Photographen oder Lieb- 
haber in die Chemie der photographischen Vorgänge einzuführen. 

Ein ganz anderes Urteil gewinnt man, wenn man das Buch nicht im Sinne 
eines Schülers oder Anfängers, sondern als kundiger Fachgenosse liest. Dann er- 
kennt man seinen besondern Wert, der darin liegt, dass der Verfasser in ganz 
hervorragendem Masse chemische Untersuchungen bezüglich der photographischen 
Prozesse selbst angestellt und diese im Sinne der Wissenschaft nicht nur gedeutet, 
sondern auch vielfach vervollkommnet hat. Wenn auch diese Arbeiten in dem 
Masse, wie sie veröffentlicht worden sind, von der deutschen Fachpresse über- 
nommen wurden, so hat doch ihre Zusammenstellung in dem vorliegenden Werke 
ihren besundern Wert. Dieser ist insbesondere in der sachgemässen Benutzung 
der chemischen Wissenschaft für die Wahl und Verbesserung der einzelnen Pro- 
zesse zu suchen. Die wissenschaftliche Erklärung bekannter Verfahren trifft hin- 
gegen nicht immer das Richtige. 

Was den wissenschaftlichen Standpunkt überhaupt anlangt, so ist er nicht 
eben als sehr modern zu bezeichnen. Das im Sinne der heutigen Chemie be- 
arbeitete Lehrbuch der Photochemie ist also noch zu schreiben. Die Aufgabe ist 


schwer, aber ausserordentlich dankbar; wer wird diese nahezu reife Frucht pflücken ? 
W. 0. 


Encyklopädie der Photographie, Heft 9. Die Misserfolge in der Photographie 
und die Mittel zu ihrer Beseitigung von H. Müller und P. Gebhardt. 
II. Teil, Positiv-Verfahren. Dritte, verbesserte und vermehrte Auflage. 120. 
Halle a./S., W. Knapp 1907. Preis M. 2.—. 

Das Büchlein ist klar und verständig geschrieben, und die angegebenen 
rezepte sind bewährt. So wird es auch fernerhin seinen Zweck wie bisher zur 

Befriedigung seiner Besitzer erfüllen. W. O0. 
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Photographisehe Probleme von Dr. Lüppo-Cramer (Eneyklopädie der Photo- 
graphie, Heft 58). VI -+ 220 S. Halle a./S., W. Knapp 1907. Preis M. 7.50. 


Die Leser der photographiscken Literatur sind dem fleissigen Verfasser 
gegenüber von einigermassen gemischten Gefühlen erfüllt. Schulden sie ihm 
einerseits Dank für seine zahllosen experimentellen Arbeiten, so werden doch 
anderseits viele von ihnen, wie der Berichterstatter, deren Durchsicht nach kürzerer 
oder längerer Zeit als hoffnungslos aufgegeben haben, so drängten sich verschieden- 
artige und nicht immer alsbald in Einklang und Zusammenhang zu bringende 
Einzelversuche in diesen Mitteilungen. Der vorliegende Band enthält nun eine 
Überarbeitung und Sichtung jener Veröffentlichungen, die unter sechs Hauptstücke 
vereinigt worden sind. Es wird behandelt: die Theorie der Reifung, das latente 
Bild, der chemische Schleier, die Solarisation, der dichroitische Schleier und Ver- 
wandtes, die Photohaloide Carey Leas. Wie man sieht, laufen auch diese Kapitel 
noch einigermassen in- und durcheinander, aber man findet sich doch leichter 
durch. 

Auf Einzelheiten einzugehen, ist hier nicht der Ort; handelt es sich doch 
auch in dieser zweiten Redaktion noch immer vorwiegend um schätzbares Material, 
das noch des überlegenen synthetischen Geistes harrt, durch den es zusammen- 
geschmiedet werden soll. Einstweilen wird man noch an den eigentümlichen 
Reinigungsprozess erinnert, den in der deutschen Sage Wieland der Schmied auf 
das Eisen für sein Meisterschwert anwendete: indem er es wiederholt zerfeilte, 
die Späne den Hühnern zu fressen gab und aus deren Verdauungsprodukten das 
Metall wieder erschmolz. 

Als besonders bemerkenswert ist dem Berichterstatter bei diesen Arbeiten 
die zunehmende Bedeutung aufgefallen, die der Verfaseer den Kolloiden bei 
den behandelten Problemen anzuweisen weiss. Es kann kein Zweifel bestehen, 
dass er damit in weitem Umfange recht hat, selbst wenn einzelne Fälle in ihrer 
Auffassung noch Verschiebungen erleiden müssten. Die organische Natur aller 
Wissenschaft, bei der jeder Fortschritt an bestimmter Stelle alsbald unbegrenzte 
Rückwirkungen an den unerwartetsten andern Stellen hervorbringt, wird hierdurch 
wieder einmal eindringlich ins Bewusstsein gebracht. W. oO. 


Die elektrochemische und elektrometallurgische Industrie Grossbritanniens 
von J. B. C. Kershaw, deutsch von M. Huth (Monographien über angewandte 
Elektrochemie, XXVII. Bd.) Halle a.S., W. Knapp 1907. IX -+ 1808. Preis 
M. 9.—. 


Der Gegenstand ist durch den Titel hinreichend gekennzeichnet, so dass den 
Interessenten, die ja auch den Namen des Verfassers kennen, keine nähere Be- 
schreibung des Inhaltes gegeben zu werden braucht. 

In der geschichtlichen Einleitung wird sachgemäss dessen gedacht, dass ein 
sehr wesentlicher Anteil der wissenschaftlichen wie technischen Elektrochemie 
auf englischem Boden gewachsen ist. Dies aber ist doch kein Grund, Jakobi, der 
ein Deutscher war und die Erfindung der Galvanoplastik in Petersburg machte, 
kurzweg nach London zu versetzen. W. 0. 


Die Reaktion 
zwischen Ferrieyankalium und Jodkalium. 


Von 
G. Just. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


I. Einleitung. 


Es ist wohl bekannt, dass die Potentialdifferenz an der Einzelelektrode 
von dem umkehrbaren Vorgang abhängt, der sich an ihr vollzieht. Die 
Nernst-Peterssche Formel erlaubt, bis auf eine empirische Konstante 
die Potentialdifferenz anzugeben, welche dem unendlich langsamen Ab- 
lauf. des Vorgangs bei gegebenen Konzentrationen der am Umsatz teil- 
nehmenden Stoffe entspricht. Eine allgemeine Erfahrung stützt weiter 
die Vorstellung, dass das ergochemische Gleichgewicht an der Elektrode 
auch bei endlichem Strom erhalten bleibt. Wir müssen also schliessen, 
dass der Verlust an freier Energie, welche für den Durchgang der 
Ladung durch die Grenze zwischen Lösung und Elektrode erforderlich 
ist, verschwindend klein ist. Gleichbedeutend damit ist die Angabe, 
dass die Geschwindigkeitskonstante eines Vorganges, dessen Wesen aus- 
schliesslich in einer einfachen Ladungsänderung besteht, und den wir 
schematisch durch die Gleichung: 

M"+OzM 
darstellen wollen, ganz ungemein gross ist. Würde diese Konstante klein 
sein, so müssten Arbeitsverluste an unter Strom stehenden Elektroden 
auftreten, zu deren Erklärung weder die Diffusionsphänomene, noch die 
Veränderung der Elektrodenbeschaffenheit zureichten, sondern die sich 
nur begründen liessen, durch die Annahme eines besondern Ohmschen 
Widerstandes der Grenzschicht, während doch ein solcher Widerstand 
offenbar von keiner Seite als notwendig oder auch nur wahrscheinlich 
angesehen wird. Wie Haber!) betont hat, dürfte die Geschwindigkeits- 
konstante der in Rede stehenden Verwandlung keineswegs unendlich 
sein, aber sie hat die Grösse, die den sogenannten Momentanreaktionen 


’) Z. f. Elektroch. 10, 433 (1904). 
Zeitschrift f, physik, Chemie. LXIII, 33 
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der analytischen Chemie eigentümlich ist. Koppeln wir nun zwei Teil- 
vorgänge, deren jeder den Charakter einer einfachen Ladungsänderung 
dieser Art trägt, zu einem chemischen Gesamtvorgang, so müssen wir 
voraussehen, dass dieser Gesamtvorgang zu solchen Momentanreaktionen 
zählen wird. Der Fall, dass zwei Teilvorgänge, die sich formelmässig 
zu einer elektrochemisch gekoppelten Gesamtreaktion zusammensetzen 
lassen, beide für sich sehr grosse Geschwindigkeiten besitzen, während 
der Gesamtvorgang langsam verläuft, ist deshalb schwer verständlich. 
Einen solchen merkwürdigen Fall bietet die Reaktion zwischen Ferri- 
eyankalium und Jodkalium. Wir können diese Reaktion nach dem 
folgenden Schema in die beiden Teilvorgänge zerlegt denken: 


FeOy +) = Feoy (M) 


’+@=J. (2) 
Der eine dieser Vorgänge bestimmt die Ferricyan - Ferrocyanelektrode, 
der andere die Jod-Jodionenelektrode. Dass die Geschwindigkeits- 
konstante des Vorgangs 2 die Grösse derjenigen ein Momentanreaktion 
besitzt, folgt direkt aus den Messungen von Brunner!). Hinsichtlich 
des ersten Teilvorgangs war ein unmittelbarer Beweis aus den bekannten 
Angaben allerdings nicht zu entnehmen, aber nach der geläufigen Vor- 
stellung, welche dahingeht, dass Ferrocyan und Ferricyan nur durch die 
Ladung verschieden sind, war ein gleichartiges Verhalten zu erwarten; 
im folgenden mitgeteilte Beobachtungen zeigten auch alsbald, dass diese 
Elektrode der Jod-Jodionenelektrode in ihrer Polarisierbarkeit voll- 
kommen analog is. Während diese Umstände für eine grosse Ge- 
schwindigkeit der Teilvorgänge und des aus ihnen durch elektro- 
chemische Koppelung hervorgegangenen Gesamtvorgangs sprechen, wissen 
wir aber aus der Erfahrung, dass die Gesamtreaktion langsam verläuft, 
und eine kinetische Untersuchung derselben durch Donnan und Le 
Rossignol?) hat sogar zu der überraschenden Folgerung geführt, dass 
die Ferricyanionen überhaupt nicht reagieren, sondern dass nur die 
aus ihnen durch sekundäre Spaltung des Anions hervorgehenden Ferri- 
ionen Träger des Umsatzes sein sollen. Dieser befremdende Gegensatz 
hat zu der nachfolgenden Untersuchung Anlass gegeben, die sich ent- 
sprechend der Natur der Aufgabe nach zwei Richtungen wenden musste. 
Einmal galt es, die Unpolarisierbarkeit der Ferrocyan-Ferriceyanelektrode 
aufzuklären, andererseits musste die kinetische Untersuchung von Donnan 
und Le Rossignol und die daraus gezogenen Folgerungen einer Nach- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 1 (1907). 
?) Trans. Chem. Soc. 83, 703 (1903). 
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prüfung unterzogen werden. Das Ergebnis der Untersuchung hat zu einer 
Aufklärung des Zusammenhangs geführt, denn es hat sich gezeigt, dass 
der Teilvorgang 1 keineswegs als eine einfache Ladungsänderung und 
damit als ein Momentanvorgang aufzufassen ist; wenn er diesen Charakter 
zeigt, so liegt dies allein an der Rolle des Platins als Reaktionsvermittler, 
während andere Metalle als Elektroden ein weit verschiedenes Verhalten Y 
hervorrufen. Jene Gruppe von 13 Atomen, die wir je nach ihrer Ladung F 
als Ferroeyan oder als Ferrieyan bezeichnen, ist also keineswegs in den R 
beiden Fällen durch den Ladungsunterschied allein charakterisiert. a 
Welches ihre konstitutive Verschiedenheit ist, kann nicht durch physi- E 

‘ 


kalisch-chemische Untersuchung entschieden werden. Dass aber eine 

solche Verschiedenheit des Aufbaues zu einem kleinen Werte der Ge- R 

schwindigkeitskonstanten des Vorgangs 1 führt, kann nicht überraschen; \ 

denn überall, wo sich eine konstitutive Verwandlung untrennbar mit ’ 

der Ladungsaufnahme verknüpft, ist, wie Haber und Russ!) betont F 

haben, eine solche Langsamkeit durchaus natürlich. Dass aber eine E 

langsame konstitutive Verwandlung in Verbindung mit einer momen- 

tanen Ladungsänderung insgesamt eine kleine Geschwindigkeitskonstante 

bedingt, steht offenbar in vollkommener Analogie dazu, dass bei vielen 

Reaktionen ein langsamer Gesamtablauf durch den langsamen Verlauf 

einer Stufe in Verbindung mit dem momentanen einer andern Stufe 

zustande kommt. Die ganze grosse Gruppe von Untersuchungen, welche 

zeigen, dass für viele Umsetzungen eine niedrigere Ordnung besteht, als 

nach der stöchiometrischen Gleichung zu erwarten wäre, beruht auf ; 

diesem Zusammengreifen langsamen Verlaufs der einen und raschen H 

Verlaufs der andern Stufe eines Vorgangs. Die kleine Geschwindig- 

keitskonstante eines Vorgangs ist nach den Ausführungen von Haber 

und Russ mit dem Vorhandensein ergochemischen Gleichgewichts an 

der unter Strom stehenden Einzelelektrode selbstverständlich nicht im 

Widerspruch. Es wird nur dadurch bedingt, dass dieses Gleichgewicht 

durch andere Stoffe aufrecht erhalten wird, z. B. im vorliegenden Falle 

durch Kaliumionen und abgeladenes, mit der Elektrode legiertes Kalium 

oder durch Wasserstoffionen und abgeladenen Wasserstoff, während j 

innerhalb der wässerigen Phase, also im homogenen System, mehr oder h 

minder starkes Ungleichgewicht herrschen kann. 
Die Rolle, welche das Platin als Elektrodensubstanz spielt, bringt 

es mit sich, dass auch der Gesamtvorgang zwischen Ferricyankalium 

und Jodkalium, wie im Fortgang der Untersuchung gezeigt wird, durch 


Ba, 


NETTE oe ange ee 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 257 (1904). 


516 G. Just 


Gegenwart von Platin ausserordentlich beschleunigt wird. Die nähere 
Natur der katalytischen Wirkung des Platins lässt sich ferner dadurch 
aufklären, dass die chemischen Eigenschaften der Oberfläche des Metalls 
nach Behandlung mit Ferriceyankalium- und Ferrocyankaliumlösung Unter- 
schiede zeigen, welche für eine Oxydation und Reduktion des Metalls 
sprechen, wie sie Haber für analoge Fälle auf Grund der Versuche 
Maitlands!) behauptet hat. 

Während die Untersuchung nach dieser Richtung kaum eine wesen!- 
liche Frage offen lässt, führt die Nachprüfung der Ergebnisse und der 
theoretischen Vorstellungen von Donnan und Le Rossignol nicht 
ganz so weit. Es lässt sich zeigen, dass die Messungen von Donnan 
und Le Rossignol richtig, der aus den Messungen gezogene Schluss 
auf einen Reaktionsverlauf fünfter Ordnung aber nicht haltbar ist. 
Zahlreiche Versuche führen vielmehr zu dem Ergebnis, dass die Reak- 
tion hinsichtlich des Ferrieyankaliums von der ersten, hinsichtlich des 
Jodkaliums von der zweiten Ordnung ist. Damit scheidet aus dem Be- 
stande unserer kinetischen Resultate einer von den beiden einzigen 
Fällen, in denen man bisher einen Reaktionsvorgang von höherer als 
der dritten Ordnung bewiesen glaubte, und zwar derjenige Fall, in 
welchem die Reaktionsordnung die höchste ist. Für Reaktionen dritter 
Ordnung haben wir Beispiele in der Umsetzung zwischen Eisenchlorid 
und Zinnchlorür nach der Gleichung?): 


2 FeCl, + SnCl, = 2 FeCl, + SnCl,, 


ferner in der Reduktion von Kaliumchlorat durch Eisenchlorür in saurer 
Lösung?), der Reduktion von Silbersalzen durch Natriumformiat*) und 
der Bildung von Cyamelid aus Cyansäure. Für eine höhere Ordnung 
bietet nunmehr nur noch der quadrimolekulare Umsatz zwischen Brom- 
säure und Bromwasserstoff?) ein Beispiel, dessen Mechanismus zu der 
Aufstellung der Gleichung: 


2H°+ Br’ + Br0O,' = HBr0+ HBrO, 
geführt hat®). 


1) Z. f. Elektroch. 13, 309 (1907). 

2) Noyes, Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 546 (1895). 

®) Noyes und Wason, Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 210 (1897). 

*) Noyes und Cottle, Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 579 (1898). 

5) Journ. Chem. Soc. 73, 410 (1898). 

%, Während des Druckes erscheint eine Arbeit von Luther und Mac Dougall 
(Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 199 (1908), wonach die Reaktion zwischen Chlor- 
säure und Salzsäure nach der 8. Ordnung verläuft (Anmerkung zur Korrektur). 
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Indem die erste Ordnung für das Eisensalz, die zweite für das Jod- 
salz nachgewiesen wird, ergibt sich eine Analogie im Verhalten von 
Ferrieyankalium und von Ferrichlorid gegen Jodkalium, denn Schükarew!') 
hat reaktionskinetische Untersuchungen angestellt, welche für das Eisen- 
chlorid die erste, für das Jodkalium die zweite Ordnung bei der gegen- 
seitigen Einwirkung dieser beiden Stoffe begründen. Diese Analogie 
führt uns zunächst wieder zu den Überlegungen zurück, die eingangs 
vorgebracht wurden. Die Reaktion der Ferrisalze mit Jodkalium lässt 
sich in zwei elektrochemisch gekoppelte Teilvorgänge zerlegt denken, 
von denen der eine mit dem früher formulierten Ausdruck 2 überein- 
stimmt, der andere der Gleichung: 


Fe" + =) Ei 


entspricht. Der Umstand, dass diese beiden Teilvorgänge nicht zu einem 
momentanen Gesamtvorgang zusammengreifen, ist auch hier auffällig. 
Eine konstitutive Verschiedenheit des Ferroions und des Ferriions er- 
scheint ausgeschlossen, wenn man diesen Ionen die durch die Formel- 
zeichen ausgedrückte einfache Beschaffenheit zuschreibt. Indessen ist 
nicht zu verkennen, dass besonders das dreiwertige Ferriion einen Kom- 
plex mit dem Lösungsmittel darstellen kann. Auch haben wir hier in 
den Angaben von Abegg und Maitland?), nach denen die Ferro-Ferrielek- 
trode sich langsamer als die Jodelektrode einstellt, ein Anzeichen für 
die Langsamkeit des einen Teilvorganges. Inwiefern etwa dessen Ein- 
stellungsgeschwindigkeit von der Mitwirkung des Elektrodenmaterials 
abhängt, möge dahingestellt bleiben. Von einer andern Seite betrachtet, 
legt der Vergleich der Schükarewschen Fälle mit den unserigen die 
Erwägung nahe, ob nicht eine Bildung von Zwischenprodukten hier wie 
dort stattfindet, die aus einem Mol Ferrosalz, bzw. Ferrocyankalium und 
einem Mol Jod zusammengesetzt gedacht werden können. Im Sinne der 
Theorie von Abegg und Bodländer ist das Jod ein Neutralteil, welcher 
sich gern an schwache Ionen anlagert, und die Verbindung RJ,, welche 
in unserm Fall wie in den Schükarewschen Fällen wenigstens nicht 
ausgeschlossen ist, würde zu dem Trijodion .J’ (J,) Analogie aufweisen. 
Aber es lässt sich bei näherem Zusehen nicht verkennen, dass die 
Schükarewsehen Beobachtungen weit entfernt sind, den Reaktions- 


!) Zeitschr. 1. physik. Chemie 38, 358 (1901). Siehe auch die ältern Angaben 
von Seubert: Zeitschr. f. anorg. Chemie 5,334, 339, 441 (1894); 7, 137, 393 (1894). 
Ferner die Besprechung der Seubertschen Resultate durch Küster, Zeitschr. f. 
anorg. Chemie 11, 165 (1896). 

®) Z. f. Elektroch. 12, 263 (1906). 
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mechanismus des Umsatzes zwischen Eisensalz und Jodsalz zu klären, 
Darum bedeutet der Nachweis gleichartigen Verhaltens von Ferricyan- 
kalium und Ferrichlorid nur die Rückführung unserer Frage auf eine 
andere und keine Lösung. Es liegt mahe, wenigstens eine Teillösung 
darin zu suchen, dass man Ferriionen als Träger der Wirkung des 
Ferricyankaliums wie des Eisenchlorids annimmt. Aber schon dieser 
Schluss, dessen Berechtigung wir für den Fall des Eisenchlorids offen 
lassen, erscheint beim Ferrieyankalium unzulässig, weil zwei Einflüsse, 
von denen man einen Reaktionsverzug erwarten sollte, vielmehr eine 
Beschleunigung hervorbringen. Diese Einflüsse bestehen in kleinen Zu- 
sätzen von Cyankalium und in grossen von Fluorkalium. Ferrieyan- 
kalium vermag offenbar Eisenionen nur zu liefern vermöge der sekun- 
dären Dissociation seines Anions, und da dies Anion dabei zugleich 
Cyanionen entstehen lässt nach der Gleichung: 
Fe” +6C0N’ —= FeCN)”, 

so versteht sich, dass ein Zusatz von Cyanionen zur Lösung die Kon- 
zentration der Ferriionen verkleinern und damit den Fortgang der Reak- 
tion verlangsamen sollte, wenn die Eisenionen die Träger des Umsatzes 
wären. Statt dessen beobachten wir eine Beschleunigung durch diesen 
Zusatz. Ebenso sollte Fluorkalium verzögern, weil es Eisenionen durch 
Bildung des Fluoridkomplexes, welcher wenig gespalten ist, wegnimmt, 
während es in Wahrheit — ebenso wie andere Kaliumsalze — beschleunigt. 
Eine Beteiligung der Ferriionen an der Reaktion des Ferrieyankaliums 
ist aus diesen Gründen nicht anzunehmen. Wir wollen alsbald hinzu- 
fügen, dass auch die Ferrieyanionen nicht als Träger der Reaktion an- 
zusehen sind, weil die Geschwindigkeit des Umsatzes wächst, wenn wir 
die Dissociation des Ferrieyankaliums durch die Massenwirkung zu- 
gesetzten Kaliumsalzes zurückdrängen. In diesem Punkte gehen wir 
also einig mit Donnan und Le Rossignol, welche die Nichtwirksan- 
keit der Ferricyanionen vorausgesetzt, wenn auch nicht näher exper- 
mentell begründet haben. Diese Tatsachen leiten zu dem Schlusse, dass 
es sich um eine Reaktion des undissociierten Ferrieyankaliums handelt. 

Ob die Vorstellung, welche durch die Beobachtungen an die Hand 
gegeben wird, dass das undissociierte Ferricyankalium mit den Jodionen 
reagiert, weiterhin fruchtbar ist, muss durch Versuche geprüft werden, 
deren Gegenstand andere bisher als Ionenreaktionen angesprochene und 
durch langsamen Verlauf merkwürdige Reaktionen abgeben. Ein Wider- 
spruch dieser Vorstellungen gegen die aus elektrischen Messungen ge- 
sammelten Ergebnisse besteht in keiner Weise, denn wenn sich die 
letztern auch so deuten lassen, dass das Platin den Übergang des Ferro- 
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cyanions in das Ferricyanion und umgekehrt vermittelt, so widersprechen 
sie doch in keiner Weise der Deutung, dass ein solcher unmittelbarer 
Übergang der Ionen überhaupt nicht stattfindet, sondern dass die un- 
dissoeiierten Teile der Salze durch ihre alternierende oxydierende und 
reduzierende Einwirkung auf das Platin den Vorgang herbeiführen. Die 
elektrischen Messungen sagen ihrer Natur nach überhaupt nichts Posi- 
tives darüber aus, welche Bestandteile des Ferricyankaliums und des 
Ferroeyankaliums die Träger der depolarisierenden Wirkung sind, sondern 
sie erlauben nur die früher gekennzeichnete negative Folgerung, dass 
der Übergang des Ferrocyanions in das Ferricyanion und umgekehrt 
nicht in einer einfachen Ladungsänderung bestehen kann. Eine ver- 
breitete Vorstellungsweise widerstrebt dem Gedanken, dass in Gegenwart 
von Ionen die undissociierten Anteile für den Reaktionsverlauf massgeb- 
lich sein können, aber Haber!) und Bodländer?) haben hervorgehoben, 
dass diese Vorstellung, nach der stets nur Ionen wirksam sind, nur auf 
der nicht näher begründeten Vermutung beruht, dass die Geschwindig- 
keit der Ionenveränderungen allgemein und selbst bei den kleinsten 
Konzentrationen eine ungeheuere Überlegenheit über die Geschwindigkeit 
der Veränderung undissociierter Stoffe besitzt. 

Wenn aber auch kein prinzipielles Bedenken gegen die Vorstellung 
spricht, dass das undissociierte Ferrieyankalium am Umsatz beteiligt ist, 
so gewinnen wir damit doch keine Erklärung, welche alle Beobachtungen 
befriedigt. Es besteht nämlich unter den Versuchsbedingungen, die wir 
innegehalten haben, eine höchst auffällige Gegenwirkung des Ferrocyan- 
kaliums. Würde auch Gegenwirkung des Jods nachweislich sein, so 
könnte man folgern, dass die Reaktion unter unsern Arbeitsbedingungen 
nicht irreversibel verläuft. Da aber die Gegenwirkung des Jods fehlt, 
bzw. relativ sehr gering ist, so muss die starke Gegenwirkung des Ferri- 
cyankaliums einen andern Grund haben. Dafür besteht nun keine andere 
Möglichkeit, als dass Ferrieyankalium und Ferrocyankalium einen ge- 
meinsamen Bestandteil aufweisen, dessen Konzentrationssteigerung die 
Reaktionsgeschwindigkeit erniedrigt. Dieser Bestandteil kann weder in 
den Kaliumionen, noch in den Cyanionen erblickt werden, da beide die 
Reaktion, wie erwiesen, nicht verzögern, sondern beschleunigen. Somit 
scheint dieser Bestandteil kein Produkt elektrolytischer Dissociation der 
beiden Blutlaugensalze zu sein. Da sich weiter zeigen lässt, dass Säuren 
den Vorgang beschleunigen, Alkalien ihn verzögern, so wird man an 


’) Loe, eit. 
2) Z. f. Elektroch. 10, 604 (1904). 
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ein hydrolytisches Spaltstück denken mögen. Aber in dieser kompli- 
zierten Verbindungsgruppe ist es ungemein schwer, bei der Annahme, 
dass ein solches Spaltstück reagieren sollte, einen einfachen Ausdruck 
abzuleiten, der uns die Beziehung zwischen der Geschwindigkeit der 
kinetisch gemessenen Reaktion und den Konzentrationen der von uns 
verwendeten Ausgangsstoffe darstellen könnte. Dazu kommt noch der 
Umstand, dass wir nicht wissen, ob bei unserer Reaktion nicht eine 
Jodverbindung auftritt, auf deren Möglichkeit wir schon vorher hinge- 
wiesen haben. Preuss!), Mohr?) und Blomstrand?) haben gezeigt, 
dass Jod mit Ferrocyankalium eine Verbindung liefert, und wir sind 
dieser Spur nachgegangen, indem wir die ältern Versuche nachmachten. 
Wir haben uns aber überzeugt, dass die Unbeständigkeit der Verbindung 
in isoliertem Zustand zu gross ist, um ihre Zusammensetzung aufzu- 
klären. So führt auch dieser Weg nicht weiter, und wir müssen uns 
mit dem Nachweis begnügen, dass die Reaktion nicht fünfter, sondern 
dritter Ordnung ist, und dass sie weder durch die Ferrieyanionen, noch 
durch die Ferriionen, sondern wahrscheinlich durch das undissociierte 
Ferrieyansalz vermittelt wird, während hinsichtlich ihres genauern 
Mechanismus eine Lücke bleibt. 


II. Die Ferrocyan-Ferrieyanelektrode. 


Die einfachste und sicherste Beurteilung der Reaktionsgeschwindig- 
keit eines Teilvorganges gewinnt man durch Verfolgung der Stromspan- 
nungskurve der Einzelelektrode. Auf diese Weise gelang es z. B. Haber 
und Russ?) zu zeigen, dass bei der Reduktion des Chinons zu Hydro- 
chinon die Langsamkeit des Gesamtvorganges bedingt ist durch die 
Langsamkeit der Umwandlung Chinon-Hydrochinon, während der andere 
Teilvorgang ungeheuer rasch verläuft. Dieser Geschwindigkeitsunter- 
schied ergibt sich aus dem Vergleich der beiden Polarisationskurven 
an den Einzelelektroden, indem die der Chinon-Hydrochinonelektrode 
entsprechende Kurve infolge starker Polarisation rasch ansteigt, während 
der schwache Anstieg der Kurve für die Jodelektrode lediglich auf 
Diffusionsvorgänge zurückgeführt wird. Dabei ist die Langsamkeit der 
Chinonumwandlung keine so grosse, dass das Ruhepotential sich nicht 
noch mit genügender Sicherheit einstellte. 


1) Lieb, Ann. 29, 323 (1839). 

*, Lieb. Ann. 105, 57 (1858). 

®) Journ. f. prakt. Chemie [2] 3, 207 (1871). 
*) Loc, eit. 


Reaktion zwischen Ferrieyankalium und Jodkalium. 5921 


In unserm Falle legte nun die in der Einleitung diskutierte Frage 
nach dem Grunde für die Langsamkeit unserer Reaktion eine ganz 
analoge vergleichende Untersuchung nahe zwischen den Stromspannungs- 
kurven an der Jod-Jodionenelektrode und denjenigen an der Ferri-Ferro- 
cvanelektrode. Die Bedeutung feinerer Verschiedenheiten dieser Kurven 
würde sich allerdings erst auf Grund einer ins einzelne gehenden Unter- 
suchung erkennen lassen, wobei die Diffusionskonstanten der Stoffe 
ihrem numerischen Werte nach zu berücksichtigen wären. Ein Ein- 
vehen auf diese feinern Verhältnisse, wie sie z.B. bei der Jodelektrode 
von Brunner!) erörtert wurden, ist indes im vorliegenden Falle ent- 
behrlich, da es hier lediglich darauf ankommt, zu zeigen, dass die Ferro- 
cyan-Ferrieyanelektrode in gleicher Weise wie die Jod-Jodionenelektrode 
an Platin als Elektrodenmaterial unpolarisierbar ist, während an Elek- 
troden aus andern Metallen das System Ferrocyankalium — Ferriceyankalium 
anodisch sowohl als kathodisch in stärkstem Masse Polarisation erleidet. 

Die Ruhepotentiale der beiden Elektroden sind durch ältere Unter- 
suchungen bekannt; ich habe bei meinen Messungen auf eine genaue 
Reproduktion verzichtet und ausschliesslich auf die Veränderung der 
Werte bei Stromdurchgang meine Aufmerksamkeit gerichtet. Mit dem 
Ruhepotential der Jodelektrode haben sich Smale?), Küster und Croto- 
sino®), [Luther und] Sammet‘) und zuletzt Maitland>) beschäftigt, 
dem Ruhepotential der Ferrocyan-Ferrieyanelektrode sind Versuche von 
Schaum®) und Fredenhagen’) gewidmet. Bezieht man die numerischen 
Werte der Potentiale auf die !/,-norm. Normalelektrode als Nullwert und 
das Vorzeichen auf die Elektrode und nicht auf die Lösung, so ist das 
elektrolytische Potential des Vorgangs: 


’+H)=J 
& = + 03415 Volt 
und dasjenige des Vorgangs: 
FeOy +5) = Feoy 
&, = 0.153 Volt. 
Die folgenden Polarisationsmessungen sind nach der gleichen Me- 


t) Loe, eit. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 590 (1894). 

®) Zeitschr. f. anorg. Chemie 33, 84 (1897); 24, 247 (1897). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 641 (1905). 

°) Loe. eit. 

®), Z. f. Elektroch. 5, 316 (1898/99). 

’) Zeitschr. f. anorg. Chemie 29, 396 (1902). 
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thode ausgeführt, die zuerst von Haber!) bei seinen Untersuchungen 
über elektrische Reduktion ausgearbeitet und verwendet wurde. Die 
Anordnung der Apparate und die Ausführung der Beobachtungen ist 
die gleiche wie dort, so dass eine eingehende Beschreibung sich erübrigt. 
Als Nullinstrument wurde das Lippmannsche Kapillarelektrometer ver- 
wandt, und als Verbindung zwischen der Normalelektrode und der zu 
polarisierenden Elektrode diente der von Haber nach Luggin benannte 
Fadenheber. Da es hier ausschliesslich auf die Veränderung des Poten- 
tials durch den Polarisationsstrom ankam, so sind in den folgenden 
Tabellen unter „Volt“ die direkt gemessenen Spannungen der Kette: 


Polarisierte | 1-norm. KCl 


Elektrode | ektrolyt | Heberfüllung | 1 melelektrode 


gegeben. Unter 4 stehen die abgerundeten Differenzen gegen das Ruhe- 
potential ausgedrückt in Millivolt. Bei einigen Versuchen war die 
Lugginsche Kapillare mit Salpetersäure, bei andern mit Kalilauge ge- 
füllt. Infolgedessen sind wegen Verschiedenheit der Kontaktpotentiale 
die Ruhewerte bei Verwendung von Salpetersäure um etwa 0-04 Volt 
höher, während auf den Verlauf der Polarisationskurven die Heber- 
füllung sich als völlig einflusslos erwies. Das Vorzeichen der mitgeteilten 
Spannungen ist dasjenige der polarisierten Elektroden. Bei den zur 
Anwendung gelangenden Platin- und Silberelektroden wurde, nachdem 
sie vollkommen mit Paraffin überzogen waren, nur einseitig eine recht- 
eckige Fläche des Metalls freigelegt. Bei der Goldelektrode lag die 
Metallfläche beiderseitig frei. 

Die Versuche 1—11 lassen erkennen, dass die Ferrocyan-Ferricyan- 
elektrode an Platin als Elektrodenmaterial, wie bereits von Fredenhagen 
betont, weder anodisch, noch kathodisch nennenswert polarisierbar ist’). 
Die beobachteten Polarisationen bewegen sich vollkommen in denselben 
Grenzen wie bei der zum Vergleich gemessen Jod-Jodkaliumelektrode: 
bei dieser beruht aber die Polarisation bekanntlich ausschliesslich auf 
Konzentrationsunterschieden. Bei den folgenden Versuchen fanden Gold 
und Silber als Elektrodenmaterial Verwendung. 

Jetzt stehen wir völlig veränderten Verhältnissen gegenüber. Auf 
die Jodelektrode bleibt, wie zu erwarten, der Wechsel des Elektroden- 
materials ohne Einfluss. Die Ferrocyan-Ferricyanelektrode hingegen 
zeigt, wenn sich auch die Ruhewerte noch richtig einstellen an Gold 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 193 u. 271 (1901). — Z. f. Elektroch. 4, 
506 (1898) u. 5, 77 (1899). — Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 433. 
2) Fredenhagen, loc. eit. 
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Zeit Strom 
Tabelle 1. in Min. Amp.10-+ Volt 
Kathodische Polarisation, 


Elektrode: blankes Platin; 3-0 gem. ; 2 en 
Elektrolyt: */g0-norm. Jod + !/o-norm. 3 80 0.0600 
Jodkalium. 40 ar 


Zeit Strom R 20 0.2091 
in Min. Amp.10-4 Volt d 10 02010 
0.3988 i 5 ‚2009 

” 0.3957 j 0 0.1979 

0-3937 


0.3743 Tabelle 5. 


0.3539 
0.3804 -+ 0.1887 
0-1918 


0.3896 
0.1969 


0:3957 
0.3988 0.2080 
0.2203 


Tabelle 2. 0.2377 


t 0.2203 
wer 0.2060 
0.3896 0.1969 
£ 0.1918 
0.3815 
0-3590 0.1887 
0-3182 
ee Tabelle 6. 
0.3896 
0-3937 
0.3988 


Tabelle 3. 


+ 0-3988 
0.3978 
0.8987 0.2101 
0.8906 0.2020 
0.3825 | 0.1999 
0.3651 
0: 3050 I 0- 1 989 
0-3743 rn 
0.3835 
0:3906 | i 
0:3947 | Tabelle 7. 
0.3978 | 


0-3988 Kathodische Polarisation. 
Tabelle 4. Eee 2 
Anodische Polarisation. 0.1918 
Elektrode: blankes Platin; 3.0 gem. 


0.1877 
Elektrolyt: */,,-norm.!) Ferrocyankalium 0.1775 
+"0-norm. Ferricyankalium + */,,-norm. 
KOH. 


»ow-.o 


en 
SORVÄhnı 


0 + 0.1989 


0.1989 
0.1999 
0.2040 
0.2081 
0.2244 
0.2479 
0.2264 


Klee oc De DES ZZ Zen) 


0.1530 
0.1102 
0.1550 
0.1705 
0.1877 
0.1907 
0.1928 
0.1928 


0 0 + 0.1989 — 
0-5 5 0.2009 2 
1.0 10 0.2040 5 
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!) molekularnormal. 
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Kathodische Polarisation. 


Tabelle 8. 


Elektrode: blankes Platin; 3-0 gem. 


Elektrolyt: "/,,-norm. Ferrocyankalium 
1), .norm. Ferrieyankalium + i/,,-norm. 


Zeit Strom 
in Min. Amp.10-4 Volt 

0. C -+ 0.1989 
0-5 5 0.1958 
1-0 10 0.1928 
1-5 20 0-1987 
2.0 40 0.1775 
2.5 80 0-1479 
3-0 100 0.1163 
3-5 80 0:1469 
4.() 40 0-1765 
4-5 20 0.1877 
5-0 10 0.1918 
5-5 5 0.1938 
6-0 0 0.1989 

Tabelle 9. 
0 0 + 0.1989 
1 5 0.1948 
2 10 0.1938 
3 20 0.1918 
4 40 0.1816 
5 s0 0.1652 
6 40 0.1816 
7 20 0.1918 
8 10 0.1938 
9 5 0.1958 
10 0 0.1989 

Tabelle 10. 
0 0 -- 0.1877 
1 10 0.1836 
2 20 0-1805 
3 40 0-1693 
4 80 0.1469 
5 120 0-1081 
6 80 0.1510 
7 40 0.1734 
8 20 0.1826 
9 10 0.1856 
10 0 0.1887 

Tabelle 11. 
0 0 + 0.1494 
1 10 0.1443 
2 20 0.1413 
3 40 0.1343 
4 80 0.1123 
d 40 0.1263 
6 20 0-1383 
7 10 0.1433 
8 0) 0.1494 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
) 


Z 


in Min. Amp.10—-* 
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tionen an blankem Platin. 


Tabelle 12. 
Kathodische Polarisation. 


Elektrode: blankes Platin; 3-0 geın. 


Elektrolyt: */,„-norm. Ferrocyankalium 
+ "/,,-norm. Ferricyankalium + "/,,-norm. 
KON. 


Strom Volt 

0 + 0.1494 
10 0-1453 
20 0.1413 
40 0-1293 
s0 0.0991 
40 0.1263 
20 0:1393 
10 0.1443 

0 0.1494 


Tabelle 13. 


Vergleich der kathodischen Polarisa- 


Abgerundete Differenzen der Potentiale 


gegen die Ruhewerte. 


Ferrieyankalium Strom Jod 
Ferroeyankalium Amp.10-4 Jodkalium 
0 0 0 
4 10 3 
7 20 8 
18 40 16 
41 s0 34 
80 120 94 
37 80 25 
14 40 15 
5 20 8 
2 10 4 
0 0 0 
Tabelle 14. 


Kathodische Polarisation. 


Elektrode: chemisch reines, blank 


geriebenes Gold; ca. 1-5 gem. 


Elektrolyt: "/,.-norm. Jod + 1/,,-norm. 


e$OODDHmOO 
SHonsuHomo nd 


Jodkalium. 
0 + 0.3917 
5 0.3917 
10 0.3855 
20 0-3804 
40 0.3692 
80 0.3345 
40 0-.3692 
20 0.3794 
10 0.3855 
5 0.3917 
0 0-3917 


0 0 
0-5 10 
1-0 20 
1-5 40 
2.0 20 
2:5 10 
3:0 0 


0-5 10 
1:0 20 
1-5 40 
2.0 80 
2.5 40 
3:0 20 
3D 10 
40 0 


Tabelle 15. 


Kathodische Polarisation. 


Zeit Strom 
in Min. Amp.10-4 


Volt 


+ 0.1907 
0.1856 
0.1306 
0.0306 
0.1326 
0.1836 
0.1918 


Tabelle 16. 


Anodische Polarisation, 


+ 0.1918 
0.2264 
0.2621 
0.3232 
0-4835 
0.3233 
0.2519 
0.2183 
0.1887 


Tabelle 17. 


Elektrode: chemisch reines, blank 
geriebenes Gold; ca. 1-5 pem. 


Elektrolyt: */,,-norm. Ferrocyankalium 
+!/, "Norm. ar" "ug +"/,-norm. 
OH. 


4 


5 
60 
160 
58 
7 


108 
238 
415 
521 
360 
232 
142 


0 0 + 0.1928 
0-5 10 0.2346 
1-0 20 0.2835 
1-5 40 0.3835 
2.0 80 0.4692 
2:5 40 0.3162 
3:0 20 0.2529 
3:5 10 0.2203 
4:0 0 0.1928 
Tabelle 18. 
Elektrode: chemisch reinesSilber; 1-5 qem 
0 0 + 0.1377 
1 10 0.2464 
2 20 0.3761 
3 40 0.5526 
4 80 0.6693 
5 40 0.4978 
6 20 0.3701 
7 10 0.2823 
8 0.1417 
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Tabelle 19. 


Elektrode: chemisch reines Silber ; 1-5 gem. 
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Anodische Polarisation. 


Zeit Strom a 

in Min. Amp.10- Volt 
0 0  -+0:1486 
1 10 0.3492 
2 20 0-4080 
3 40 0.6384 
4 80 1.0654 
5 40 0.6424 
6 20 0-4529 
7 10 03631 
8 0 0.1486 

Tabelle 20. 

0 0 +01476 
1 10 0-3372 
2 20 0-4150 
3 40 0-5347 
4 80 0-6065 
5 40 0-4669 
6 20 0:3950 
7 10 0-3352 
8 0 0.1476 


Tabelle 21. 


Ferricyankalium 


Strom Jod 
Ferrocyankalium Amp.10- Jodkalium 

0 ar 

10 6 

20 12 

40 23 

80 57 

40 23 

20 13 

10 6 

0 

Tabelle 22. 


Vergleich der anodischen Polarisa- 
tion der Ferrocyan - Ferricyanelektrode 


‚Elektrolyt: "/,.-norm. Ferrocyankalium 
+!/,,-norm. Ferricyankalium +'/,,-norm. 
KOH. 


4 


Vergleich der kathodischen Polari- 

sationenan Gold nach Versuch 14 u. 15. 

Abgerundete Differenzen der Potentiale 
gegen die Ruhewerte. 


an Platin, Gold und Silber. 


Strom 


| Amp.10—: 


Abweichung vom Ruhewert 
abgerundet in Millivolt 
Platin 


Gold 
30 
65 

130 
292 


Silber 
110 
235 
415 
530 


Bere ER 
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und noch mehr an Silber eine äusserst starke Polarisierbarkeit. Dieser 
Einfluss des Elektrodenmaterials auf die Ferrocyan -Ferricyanelektrode 
lässt sich am besten aus Tabelle 22 erkennen, in der wir die Abwei- 
chungen vom Ruhewert in Abhängigkeit von der polarisierenden Strom- 
stärke für die drei untersuchten Metalle zusammengestellt haben. Da 
die gemessenen Werte wegen der grössern Oberfläche des Platins nicht 
unmittelbar vergleichbar sind, so wurden die Zahlen für das Platin 
durch 2 dividiert, so dass sich alle Angaben auf eine Oberfläche von 
annähernd 1-5qem beziehen. Die Werte von Tabelle 22 sind in bei- 
folgenden Kurven graphisch aufgetragen. Sehr deutlich sieht man hier 
das starke Ansteigen der Stromspannungskurve beim Gold und noch 
mehr beim Silber, während die für das Platin ganz flach nahe der 
x-Achse verläuft. 

Die durch diese Polarisationsmessung gewonnene Tatsache, dass das 
Platin die Eigenschaft besitzt, auch den zweiten Teilvorgang unserer 
Reaktion, die an und für sich langsame Umwandlung des Ferricyans 
und Ferrocyans, zu einem raschen Ablauf zu befähigen, führt uns weiter 
zu dem Schluss, dass dann das Platin auch die Eigenschaft besitzen 
muss, die Gesamtreaktion katalytisch zu beschleunigen. Und in der Tat 
lässt sich dies durch ein Experiment bestätigen. Es wurde zu einer 
Mischung gleicher Volumina von !/,,-norm. Ferrieyankalium und !/,-norm. 
Jodkalium neben Stärke so viel Thiosulfat zugesetzt, dass das Auftreten 
der Jodfärbung erst nach etwa 15 Minuten zu erwarten war. Filtrierte 
man einen Teil dieser Mischung durch einen Neubauerschen!) Tiegel, 
wodurch eine innige Berührung zwischen Platin und Lösung erreicht 
wurde, so zeigte sich die ablaufende Lösung sofort durch Jodstärke 
dunkel gefärbt, während sich der Tiegel bald durch ausgeschiedenes 
Jod verstopfte. Es genügt auch eine solche Reaktionsmischung, in der 
eine Jodausscheidung erst nach einiger Zeit erfolgt, in eine Platinschale 
zu bringen, um bald an der Berührungsfläche zwischen Platin und 
Lösung das Auftreten der Jodfärbung wahrzunehmen, lange bevor die 
übrige Flüssigkeit sich dunkel färbt. 

Diese katalytische Wirkung des Platins scheint auf einer inter- 
mediären Bildung eines Platinoxyds zu beruhen. Ein blankes Platin- 
blech wurde kathodisch in verdünnter Schwefelsäure polarisiert, so dass 
beim Daraufbringen eines Tropfens angesäuerter, mit Stärke versetzter 
Jodkaliumlösung eine Jodausscheidung nicht stattfand. Legt man das 


!) Ein aus Platin gefertigter Goochtiegel, in dessen Boden als Filtriermaterial 
Platinmohr eingebrannt ist. 
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Blech jetzt einige Minuten in konzentrierte Ferrieyankaliumlösung und 
entfernt dann die Lösung sorgfältig durch Abspülen, so ist das Platin 
jetzt imstande, Jodausscheidung hervorzurufen. Wird das Platinblech 
nach dem Behandeln mit Ferrieyankaälium in Ferrocyankalium gebracht, 
so verliert es darin die Fähigkeit der Jodausscheidung vollkommen. 

Bevor wir diesen Abschnitt verlassen, wollen wir noch eine Be- 


trachtung anstellen über die elektrolytischen Potentiale der Ferro-Ferri- 
elektrode und der Ferrocyan-Ferricyanelektrode, deren wir für die \ 
Würdigung der Erklärungsweise bedürfen, welche Donnan und Le 
Spannung 
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Rossignol für die Kinetik der Reaktion vorgeschlagen haben. Das 
Potential der Ferrocyan-Ferriceyanelektrode ist durch den Ausdruck 


gegeben: Feoy, : 
E= € 4 0.0591 log Feoy,” ; 


und dasjenige an der Ferro-Ferrielektrode durch: 
i Fe | 
E = e«. + 0.0591 log we 


Die numerischen Werte für die beiden elektrolytischen Potentiale sind 
0-46 Volt!) und + 0.153 Volt?). Daraus folgt für eine Lösung, in 
der die Konzentrationen an Ferrieyanionen und an Ferroeyanionen 


') Maitland, loc. eit. 
?) Schaum, loc. eit. 
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gleich sind, das Verhältnis der durch sekundäre Dissociation der An- 
ionen FeOy, und FeCy, im Gleichgewicht möglichen Eisenionen- 
gehalte: Fe 


— 6.38.10 
Fa = 6.38.10. 


Donnan und Le Rossignol setzen bei ihren Betrachtungen, auf die 
wir später eingehend zurückkommen, die Beträge der sekundären Disso- 
ciation des Ferrocyanions und des Ferricyanions, welche nach dieser 
Rechnung im Verhältnis 1:157000 stehen, einander gleich. Die grosse 
Verschiedenheit dieser beiden sekundären Dissociationen, die wir hier 
aus elektrischen Messungen berechnet haben, lässt sich mit ihrer Theorie 
der Reaktion nicht in Einklang bringen. 

Aus den in diesem Kapitel mitgeteilten Beobachtungen geht her- 
vor, dass die Umwandlung des Ferricyans in das Ferrocyan 
und umgekehrt kein Momentanvorgang ist, dass dieser Vor- 
gang durch Platin beschleunigt wird, und dass diese Be- 
schleunigung ihre Quelle in einer Oxydation und Reduktion 
des Platins hat. Aus diesen experimentellen Ergebnissen ist 
zu schliessen, dass Ferrocyan und Ferricyan konstitutiv ver- 
schiedene Gruppen sind. 


III. Die Beobachtungen und Vorstellungen von Donnan und 
Le Rossignol über die Kinetik des Umsatzes zwischen Ferri- 
eyankalium und Jodkalium. 

A. Das Gleichgewicht der Reaktion und die Möglichkeit, dieselbe 
durch die Methode von Hartcourt und Esson praktisch irreversibel 
zu gestalten. 

Es steht fest, dass unsere durch die stöchiometrische Gleichung 
2K, Fe0y, +2 KJ = 2K, Fey, + Jh (Sa) 
dargestelle Reaktion umkehrbar verläuft. Der Vorgang von rechts nach 
links, also die Oxydation des Ferrocyankaliums, ist seit langem bekannt. 
Dass indes diese Reaktion nicht vollständig bis zum Verbrauch der Aus- 
gangsstoffe abläuft, und dass auch der umgekehrte Vorgang stattfinden 
kann, wurde zuerst von Mohr!) erkannt. Er betont auch schon den 
Einfluss, den Temperatur und Konzentration auf die Richtung der Um- 
setzung jener vier Stoffe ausüben. Die genaue Lage des Gleichgewichts 
ergibt sich, indem wir die Ferrocyan-Ferrieyanelektrode mit einer Jod- 
elektrode zu einer Kette von der E.K. Null kombiniert denken. 


!) Lieb. Ann. 105, 53 (1858). 
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Für die Kraft der in Betracht kommenden Kette gilt nach be- 
kannten Grundsätzen ?): 


RT K? en 
er | 7 7 aa e were ” | 


Ks Ja 


wobei mit Ay, X, J’ und J, die molekularen Konzentrationen der Ferri- 
cyanionen, der Ferrocyanionen, der Jodionen und des Jods bezeichnet 
sind. Die Klammerausdrücke stellen die Kräfte der Ferrieyan-Ferrocyan- 
elektrode und der Jod-Jodionenelektrode in Abhängigkeit von den 
Konzentrationen dar. Für den Fall des Gleichgewichts ist E = 0 und 
die numerische Auswertung gibt für die Temperatur von 25°: 


ey, (25°) — ee, (25%) 
nn Hu Kr .J er 

0.02915 j 
Wir setzen für das elektrolytische Potential der Jodelektrode nach 
Maitland?) + 0.3415 Volt und für dasjenige der Ferrieyan-Ferrocyan- 
elektrode nach Schaum?) + 0.153 Volt und erhalten: 


3 73 
Hr (9) 
ar 
Um mit Hilfe von Gleichung (9) die Gehalte der Lösung zu be- 
rechnen, bei welchen die von reinem Ferriceyankalium und reinem Jod- 
kalium ausgehende Reaktion ihr Gleichgewicht erreicht hat, machen wir 
mit Donnan und Le Rossignol die vereinfachende Annahme, dass der 
Spaltungsgrad « des Ferricyankaliums in Ferrieyanionen und Kalium- 
ionen während der Reaktion gleich bleibt und mit dem Spaltungsgrad 
des Ferroeyankaliums übereinstimmt. Der Spaltungsgrad 8 des Jod- 
kaliums sei ebenfalls dauernd derselbe. Die Anfangsmenge des Ferri- 
cyankaliums in g-Mol. sei a, die des Jodkaliums 5, dann ergibt sich 
für die Anfangsmenge der Ferricyanionen aa, für die Anfangsmenge 
der Jodionen 5$, und für die Gleichgewichtsgehalte, die sich herstellen, 
nachdem x g-Mole sich umgesetzt haben, würde man erhalten: 


1008 — 


x 
a 


- 


KR, =(a—a)a; KR =xa; JS=elb—T; = 


', Der Vollständigkeit wegen sei angemerkt, dass die Kraft der Ferrocyan- 
Ferrieyanelektrode in saurer Lösung nach Schoch (Journ. Americ. Chem. Soc. 26, 
1422 [1904]) Unregelmässigkeiten aufweist, die für die vorliegende, in neutraler 
Lösung durchgeführte Untersuchung nicht in Betracht kommen, 

°) Z. f. Elektroch. 12, 263 (1906). 
®, Z. f. Elektroch. 5, 316 (1899), vgl. auch Fredenhagen, loe. eit. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXII. 34 
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a —- yb—-9 


P $ (9a 
a — 


Diese Gleichgewichtslage erklärt, dass verdünnte Lösungen von 
Ferrieyankalium und Jodkalium unter Zugabe von Stärke vermischt 
werden können, ohne dass Bläuung eintritt. Um dies durch numerische 
Rechnung deutlich zu machen, setzen wir für die eben noch durch 
Stärke nachweisbare Jodkonzentration 1.10 äquivalent-norm. Diese 
Zahl hat die Bedeutung eines Mittelwertes, da diese Jodkonzentration 
nach Versuchen von Meinecke!) äusserst abhängig von der gleichzeitig 
vorhandenen Jodkaliumkonzentration ist. Als Anfangskonzentration des 
Ferrieyankaliums in der Reaktionsmischung sei @ = !/,o0-norm. der Be- 
rechnung zugrunde gelegt. 

In der frühern Gleichung: 


also: 10° — 


1003 wi BI 
4 V 
ist dann: K, = (0.005 —1.10>?)e, 
RK, = 1.10*.a, 
J, = 0.5.10, 


J’ = (b—1.1075)8. 

b und 8 sind die Unbekannten. Ein Einsetzen obiger Werte lässt 
erkennen, dass 5 noch unterhalb !/,.. liegen wird; bei dieser grossen 
Verdünnung ist Jodkalium auch in Gegenwart des !/,,-norm. Ferri- 
eyankaliums jedenfalls sehr weitgehend gespalten. Setzen wir den 
Spaltungsgrad zu 0-95, so wird 5 = 0.0073. Das heisst aber, dass ein 
/\oo-norm. Ferrieyankalium vermischt mit einem gleichen Volumen Jod- 
kaliumlösung, deren Konzentration kleiner ist als 0-0146-norm.?), keine 
durch Stärke sichtbare Jodfärbung hervorruft. Diese Berechnung ent- 
hält die Voraussetzung, dass keine Zwischen- oder Nebenprodukte ent- 
stehen; ist dies doch der Fall, so wird Jod erst bei noch höhern Aus- 
gangskonzentrationen nachweisbar. Das Ausbleiben der Jodreaktion 
beim Zusammenbringen verdünnter Lösungen ist also mit den Gleich- 
gewichtsbestimmungen im Einklang. 

Bei dieser Berechnung ist noch vernachlässigt, dass bei der Reak- 
tion ein Teil des entstehenden Jods unter Bildung von Trijodid ver- 


!) Chem.-Ztg. 18, 157 (1894). 

2) Dieser Zahlenwert ist natürlich nicht frei von Willkür und würde z. B. bei 
Einsetzen eines niedrigern Wertes für die Empfindlichkeitsgrenze der Stärke selbst 
sehr viel niedriger ausfallen. 
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schwindet. Zu dieser Vernachlässigung sind wir im vorliegenden Fall 
berechtigt, da bei der gesuchten Gleichgewichtslage die Jodkonzentration 
im Verhältnis zu der Jodionenkonzentration immerhin noch sehr gering 
bleibt, so dass die letztere durch die Trijodidbildung praktisch nicht 
veändert wird. 

Nicht zu vernachlässigen bleibt aber die Trijodidbildung, wenn wir 
nach der Lage des Gleichgewichts in Fällen fragen, in denen, von hohen 
Ausgangskonzentrationen ausgehend, auch die entstehende Jodmenge 
eine beträchtliche wird. Es erleiden dann die Werte .J’ und J, eine 
Veränderung, deren Betrag sich aus den Messungen von Jakowkin!) 
bestimmen lässt. Dieser findet entsprechend den Gleichungen: 

KJ+J = (KJ.J,), 
CkJ.:-Ch = k CKJz 
für : den (abgerundeten) Wert 1.4.1073. 

Mit Hilfe dieser Jakowkinschen Zahl berechnet sich zunächst 
der Jodkaliumgehalt, der Jodgehalt und der Trijodidgehalt im Gleich- 
sewicht nach den folgenden Gleichungen: 

b—x CKJ + CKJz y 
on (u A 


ER he 14.10. 


CKJz 
Einsetzen?) dieser Werte in Gleichung (9a) liefert: 


’) Zeitschr. f. physik. Chemie 20, 19 (1896). 
?), Die algebraischen Operationen sind die folgenden: 


Cerr:6 
be cc, + _ N I, 
2. 


514.103 4 50, = 14.10-90, +0, +0 Mey, 


en Re 
22 114.10-3 DE, 
5 ig 10-3 +1 - BE Shi er ie 
bei 2 2 


a % a TER N DS B 
h Be tete D——14.10-8. 
y=Ht 7 14.10-3+ re a RE 5 ER 


34* 
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00, (bi. d— 3,2 1.4.10-: 
an (a at 


ee = hat 14.107 ; b—-9,2414.10% 
Vy:.: 1.4.1094 (HE Te a en 


Um die umständliche Auflösung der Gleichung nach x zu ver- 
meiden, benutzt man sie praktisch am besten derart, dass man durch 
Probieren Werte für x ermittelt. Für eine Anfangskonzentration a. des 
Ferriceyankaliums = !j,,;-norm. und eine solche des Jodkaliums, b. — 
',-norm., wie sie den Bedingungen vieler der später mitgeteilten Ver- 
suche entsprechen, findet man mit Hilfe der Gleichung leicht, dass x 
weniger als den zehnten Teil von « ausmacht. Die Reaktion kommt also 
unter diesen Bedingungen bereits zum Stillstand, ehe sich nur der zehnte 
Teil des vorhandenen Ferrieyankaliums umgesetzt hat. 

Diese Berechnung der umgesetzten Mengen wird allerdings hin- 
fällig, wenn aus den Ausgangsstoffen Ferrieyankalium und Jodkalium 
nicht nur die Endstoffe Ferrocyankalium und Jod hervorgehen, sondern 
etwa ein Zwischenprodukt, dessen Auftreten nach den früher zitierten 
Versuchen von Preuss, Mohr und Blomstrand vermutet werden 
kann, entsteht und in der Reaktionsflüssigkeit nennenswerte Gehalte er- 
reicht. Das Auftreten eines solchen Zwischenproduktes beeinträchtigt 
aber nicht das Zusammensetzungsverhältnis im Gleichgewicht, welches 
durch den Ausdruck Formel 9 gekennzeichnet wird. Aus diesem Aus- 
druck geht unmittelbar hervor, dass die Konzentrationen der Ausgangs- 
stoffe, die im Zähler der rechten Seite erscheinen, stets sehr viel grösser 
sind als diejenigen der im Nenner auftretenden Endstoffe, und es wird 
also durch die mögliche Bildung eines Zwischenproduktes nichts an dem 
Schlusse geändert, dass unsere Reaktion, so wie sie durch Formel Sa 
dargestellt wird, nicht weit fortschreiten kann, wenn wir nicht durch be- 
sondere Massnahmen die entstehenden Stoffe immer wieder fortnehmen. 
Eine solche Massnahme ist im Zusatz von Natriumthiosulfat zu der Re- 
aktionsmischung gelegen. Die Anwendung dieses Verfahrens bezeichnet 
man als die Methode von Harcourt und Esson. Donnan und Le 
Rossignol haben mit Benutzung des Kunstgriffes gearbeitet, und meine 
eigenen Versuche sind in derselben Weise ausgeführt. Gegen die 
Methode bestehen gewisse Bedenken, die zum Teil in der Literatur her- 
vorgehoben sind, zum Teil sich erst bei der weitern Untersuchung auf- 
gedrängt haben, und die zunächst geschildert werden mögen. 
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Schükarew!) bespricht die Möglichkeit, dass die Gegenwart von 
Thiosulfat den normalen Verlauf einer jodausscheidenden Reaktion ver- 
indern könne. Aus dem gleichen Grunde glaubt auch Bray?), dass 
die fünfte Ordnung für die Reaktion, von der hier gehandelt wird, nicht 
sicher sei, da sie von Donnan und Le Rossignol unter Thiosulfat- 
zusatz untersucht wurde. Bell?) erörtert in einer zusammenfassenden 
Studie die hauptsächlichsten Fälle, in denen die Methode von Harcourt 
und Esson benutzt worden ist, und bespricht die Fehler, welche da- 
durch entstehen können, dass das Thiosulfat nicht nur entstehendes Jod 
wieder in Jodionen zurückverwandelt, sondern auch anderweitige Ver- 
änderungen der am Umsatz beteiligten Stoffe hervorbringt, durch die es 
selbst aufgebraucht wird, so dass die Zeitdauer seines Verschwindens 
kein richtiger Massstab mehr für den Ablauf der Hauptreaktion bleibt. 
Auch auf katalytische Einflüsse, die das Thiosulfat ausüben kann, weist 
Bell hin. 

Diese möglichen Fehlerquellen lassen sich gemeinsam dadurch 
prüfen, dass man die Menge des in den einzelnen Portionen zuzusetzen- 
den Thiosulfats möglichst variiert. Bleibt dies auf den Reaktionsverlauf 
ohne Einfluss, so kann keiner jener störenden Faktoren vorhanden sein, 
denn ein jeder ist abhängig von der Thiosulfatkonzentration. 

Diese Prüfung, von der weiterhin die Rede sein wird, ergibt im 
vorliegenden Falle, dass die Bedenken gegen die Anwendung der Me- 
thode von Harcourt und Esson hier unbegründet sind. Von der 
Konzentration des Thiosulfats unabhängige Einflüsse werden allerdings 
dadurch nicht ausgeschlossen, sondern könnten nur durch Anwendung 
einer völlig verschiedenen Untersuchungsweise als nicht vorhanden er- 
kannt werden. Ihr Vorhandensein wird indessen durch nichts begründet 
oder wahrscheinlich gemacht. Dagegen bleibt die Frage offen, welche 
bei der Erörterung der Methode in der Literatur eine nähere Betrach- 
tung nicht gefunden hat, ob nämlich der Thiosulfatzusatz vollkommen 
in dem beabsichtigten Sinne wirksam ist, das heisst, ob er wirklich dem 
Reaktionsverlauf streng irreversiblen Charakter erteilt, oder ob die mit 
seiner Hilfe beobachteten Geschwindigkeitsstadien darum einer Korrek- 
tur bedürfen, weil ein gewisser Einfluss der Gegenreaktion auch in An- 
vesenheit von Thiosulfat bestehen bleibt. Diese Frage wird durch 
die Erwägung nahegerückt, dass, wie früher erwähnt, unter der Grenze 
der Jodstärkeempfindlichkeit gelegene Jodkonzentrationen bei verdünnten 

!) Loe, eit. 


?) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 731 (1906). 
°) Journ. Phys. Chem. 7, 61 (1903). 
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Lösungen bereits dem Gleichgewichte entsprechen, somit weit unter 
dieser Grenze gelegene Konzentrationen an Jod in bestimmten Fällen 
schon eine messbare Gegenreaktion veranlassen könnten. Es bedarf also 
einer besondern Prüfung, ob die in Gegenwart von Thiosulfat möglichen 
Jodkonzentrationen klein genug sind, um den Einfluss der Gegenreak- 
tion auszuschalten. 

Es bietet ein gewisses Interesse, die Natur dieser letztgenannten 
Fehlerquellen noch etwas näher zu beleuchten. Der Grad nämlich, bis 
zu dem die Reaktion bei gegebener Konzentration der Ausgangsstoffe 
durch das Thiosulfat irreversibel gestaltet wird, ist keineswegs während 
des ganzen Reaktionsverlaufs ein konstanter, sondern er ändert sich ein- 
mal im Laufe einer jeden der durch einen Thiosulfatzusatz gekennzeich- 
neten Perioden und nimmt ausserdem von Periode zu Periode einen 
andern Betrag an. Es lässt sich dies leicht in folgender Weise zeigen. 
Man erhält diejenigen Jodkonzentrationen, welche neben dem Thiosul- 
fat in jedem Augenblick in der Lösung vorhanden sind, aus dem Gleich- 
gewicht der Reaktion: 

28,0, + = 807 +2J, i 
dessen Konstante sich mit Hilfe des bereits früher benutzten Potentials 
einer Jod-Jodionenelektrode und des von Loimaranta!) bestimmten 
einer Thiosulfat-Tetrathionatelektrode annähernd zu: 

8,0, .JI"? 

BOT 

ergibt. Wir nehmen an, dass dieses Gleichgewicht sich momentan ein- 
stellt; ein Einstellungsverzug desselben würde den Einfluss der Gegen- 
reaktion Jod + Ferrocyankalium erhöhen. Die im Zähler des letzten 
Ausdruckes stehende Konzentration der Jodionen bleibt während des 
ganzen Reaktionsverlaufs praktisch konstant. Betrachten wir eine ein- 
zelne Periode, so hat zum Anfang derselben das Thiosulfat seinen 
Maximalwert; während der Periode steigt das Tetrathionat, das Thio- 
sulfat aber sinkt, so dass diese beiden Einflüsse gleichzeitig die vor- 
handene Jodkonzentration grösser und grösser werden lassen, womit die 
Gefahr der Gegenreaktion gegen das Ende der Perioden mehr und mehr 
wächst. Vergleichen wir weiter übereinstimmende Punkte in den ver- 
schiedenen Perioden, d. h. also Punkte, in denen die Thiosulfatkonzen- 
tration dieselbe ist, so muss hier die Jodkonzentration mit jeder weitern 
Periode eine höhere sein, weil ja, wie schon erwähnt, die im Zähler 
obigen Ausdruckes stehende Tetrathionatkonzentration regelmässig an- 


K = 10% — 


!) Z. f. Elektroch. 13, 33 (1907), vgl. Luther; ebenda 13, 289 (1907). 
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steigt. Weiterhin hängt aber die Gefahr einer Gegenreaktion nicht 
allein von der Konzentration des in jedem Augenblick vorhandenen Jods, 
sondern auch noch von der Konzentration des Ferrocyankaliums ab. 
Da auch diese während des ganzen 'Reaktionsablaufes regelmässig an- 
steigt, so wird auch hierdurch noch die Möglichkeit, dass die Gegen- 
reaktion sich bemerkbar macht, stetig ansteigen. Nähere experimentelle 
Prüfung hat ergeben, dass das reversible Endstück der einzelnen Reak- 
tionsphasen einen verhältnismässig geringen Einfluss übt, so dass der 
Anwendung der Methode von Harcourt und Esson grössere Bedenken 
nicht im Wege stehen. 


B. Nachprüfung der Ergebnisse von Donnan und Le Rossignol. 

Donnan und Le Rossignol sind so vorgegangen, dass sie Ferri- 
eyankaliumlösung und Jodkaliumlösung mischten, Stärke und Thiosulfat- 
lösung zufügten, den Moment des Blauwerdens abwarteten, darauf einen 
neuen Thiosulfatzusatz gaben und so fortfuhren, bis etwa ?/,, des Ferri- 
cyankaliums umgesetzt waren. Bei der Nachprüfung ihrer Ergebnisse, 
wie auch bei weitern Versuchen unter abgeänderten Bedingungen wurde 
prinzipiell gleichartig verfahren. Durch die Versuchweise ist bedingt, 
dass die Jodkaliumkonzentration praktisch konstant bleibt. Kinetisch 
ergibt also ein einzelner Versuch nur die Art der Beteiligung des Ferri- 
cyankaliums an der Reaktion, während erst der Vergleich zweier Ver- 
suche mit verschiedener Konzentration an Jodkalium den Einfluss des 
letztern erkennen lässt. 

Die Versuche wurden ausgeführt in einem mit zwei an gegenüber- 
liegenden Seiten befindlichen Glasscheiben versehenen Thermostaten 
Das Versuchsgefäss, ein kleiner Rundkolben, hing zwischen diesen Glas- 
scheiben, so dass man das Auftreten der Jodfärbung gut beobachten 
konnte, Indes musste jede unnötige Belichtung der Reaktionsmischung 
sorgfältig vermieden werden, da sich gezeigt hatte, dass die Reaktions- 
geschwindigkeit bei starker Bestrahlung z. B. durch Sonnenlicht oder 
Quecksilberlicht etwa anderthalb bis zweimal so gross als im zerstreuten 
Tageslicht war. Auch mussten die zur Verwendung kommenden stark 
konzentrierten Lösungen von Jodkalium, falls sie nicht von Luft befreit 
waren, zur Vermeidung von Jodausscheidung sorgfältig vor Licht ge- 
schützt werden. Die Jodkaliumlösung, sowie die Ferrieyankaliumlösung 
wurden in besonderm Kolben im Thermostaten vorgewärmt. Mit einer 
Pipette wurden 50 cem der erstern in das Reaktionsgefäss gebracht und 
mit wenigen Tropfen Stärkelösung und einer bestimmten Portion Natrium- 
thiosulfatlösung versetzt. Würde man jetzt die Ferrieyankaliumlösung 
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ebenfalls aus einer Pipette zufliessen lassen, so fünde der Beginn der 
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Reaktion mit einer allmählich steigenden Konzentration an Ferrieyankalium 
statt, da das Ausfliessen der Pipette einige Zeit in Anspruch nimmt: 


b 
A 


Ce) d 


Fig. 2. 


hierdurch könnten wenigstens bei den schnell verlaufen- 
den Reaktionen mit hohen Anfangskonzentrationen be- 
deutende Fehler entstehen. Wir verfuhren deshalb 
in folgender Weise. An einer 50cem Pipette wurde 
oberhalb der gewöhnlichen eine zweite Marke ange- 
bracht: die Lage derselben war dadurch bestimmt, dass, 
wenn man die Pipette bis zu ihr füllte in einen kleinen 
Kolben auslaufen liess und diesen momentan in das 
Reaktionsgefäss übergoss, die ausgegossene Menge genau 
50 cem betrug. Der Unterschied zwischen den beiden 
Marken entsprach demnach der an den Wänden des 
Kolbens zurückbleibenden Flüssigkeitsmenge. Eine 
Reihe von Vorversuchen ergab, dass bei einiger Übung 
der hierbei mögliche Fehler höchstens 0.1%, betrug. 
Dabei war der Vorteil erreicht, dass wir den Moment 
des Eingiessens als den Anfangspunkt der Reaktion be- 
trachten konnten. Die während der Reaktion ein- 
zubringende Thiosulfatlösung muss sehr konzentriert 
sein, damit sie das Gesamtvolumen der Reaktions- 
mischung praktisch nicht ändert. Wie auch Donnan 
und Le Rossignol bediente ich mich zum Einbringen 
des Thiosulfats einer ganz kleinen Pipette von 0.2 bis 
0-3cem Inhalt. Nebenstehende Figur zeigt dieselbe. 

a ist eine als Marke dienende Verengung, 5 ein 
Stück Druckschlauch mit zwei Schraubhähnen e und d: 
während e halbgeschlossen war, wurde die Pipette durch 
Aufsaugen bis möglichst nahe oberhalb «a gefüllt und 
d geschlossen. Die genaue Einstellung auf @ erfolgte 
durch geringes Zudrehen von ce. Nachdem die Pipetten- 
spitze ausserhalb abgetrocknet war, wurde e weiter 
aufgedreht, so dass das ganze Thiosulfat sich in der 
Pipette etwas nach oben zog, womit das Abfallen eines 


Tropfens an der Spitze vermieden wurde. Die auf diese Weise gefüllte 
Pipette wurde direkt über dem Reaktionsgefäss festgeklemmt. Durch 
Öffnen des Hahns 4 liess man im Moment einer beginnenden Jodaus- 
scheidung das Thiosulfat in das Reaktionsgemisch tropfen, um die 


Jodausscheidung 


sofort zu hemmen. Um das noch in der Pipette zu- 
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rückgebliebene Thiosulfat auch noch in das Reaktionsgemisch zu bringen, 
wurde durch mehrmaliges Aufsaugen die Pipette mit der Reaktionsflüssigkeit 
ausgespült. Das Volumen dieser kleinen Pipette brauchte nicht bekannt 
zu sein, sondern wir bestimmten in Vorversuchen titrimetrisch diejenige 
Menze des Thiosulfats, welche bei der beschriebenen Art des Füllens 
und Auswaschens jedesmal der Pipette entnommen wurde. Die Kon- 
zentration der Thiosulfatlösung wurde bei den einzelnen Versuchen so 
bemessen, dass der Inhalt einer Pipette ungefähr dem zehnten Teil des 
angewandten Ferricyankaliums entsprach. Die Zeitpunkte der Jodaus- 
scheidung wurden an einer Sekundenuhr abgelesen, die wir im Mo- 
ment des Eingiessens der Ferrieyankaliumlösung in Gang setzten. 

Wir beginnen mit einer Nachprüfung der von Donnan und Le 
Rossignol bei 34-70 angestellten Versuche. Die folgenden Tabellen 23 
bis 33 enthalten unsere Resultate. In diesen Tabellen bedeuten -, und 
r, die Anfangskonzentrationen des Ferrieyankaliums und des Jodkaliums 
in der Reaktionsmischung. Die Konzentration der Ausgangslösungen 
vor dem Zusammengiessen war also die doppelte. ce ist die Konzen- 
tration des Ferrieyankaliums am Ende der einzelnen Perioden!), ? die 
vom Augenblick des Zusammengiessens gerechnete Zeit in Minuten. 
K, und A, sind diejenigen Werte von Ä, welche man erhält, wenn 
man die Geschwindigkeitsgleichung: 

dx u r 

BE: hi CKgFe0yo CK) 
in der Exec, Und ex7 die Gesamtkonzentrationen der beiden Aus- 
sangsstoffe bedeuten sollen, im Hinblick darauf, dass die Gesamt- 
konzentration an Jodkalium während eines jeden Versuches konstant 
bleibt, auf die Form bringt: 
und nun einmal für m» = 1 und dann für m = 2 integriert. Danach 
bedeutet: ' ” 1 (1 RR 

K, = —lıı- “ig RK, =  Semehum =}: 
t ec 


Ü Ca 


Die in der einen Tabelle mit K, bezeichneten Werte von A, sind 
erhalten, indem bei ihrer Berechnung nicht auf den Anfangswert, son- 
dern immer auf den unmittelbar vorhergehenden Wert zurückgegriffen 
wurde, 


') Ausgedrückt in Grammen pro Liter. 


c, = "/a-norm. (83-06g in 1 Liter). 


K, 
0-00164 
0-00157 
0-00153 
0.00153 
0-.00154 
0-00155 
0-00158 


Mittel 0-00156 


K, nach Donnan 
und Le Rossignol 


0.00169 
0.00154 
0.001553 
0:.00152 
0.00151 
0.00150 


0.0015 


c, = "/a-norm. (83-06g in 1 Liter). 


Mittel 0.00279 


K, 
0.0293 
0.0253 
0:00259 
000282 
0-.00270 
0.00281 
000289 


K, nach Donnan 
und Le Rossignol 


0-00282 
0.00271 
0.00268 
0-00270 
0.006272 
0.00275 
0.00273 
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Tabelle 23. 
Temperatur 34-7°. 
ec, = "/g-norm. (16-4795 g in 1 Liter). 
e t K, 

15-0213 3-60 0-0257 

13-5631 8.30 0.0235 

12-1049 14:32 0.0215 

10-6467 21.74 0.0201 

9.1885 31-34 0.0186 

7.7303 44-17 0.0171 

6-2721 62.66 0.0154 
Tabelle 24. 

€ t K, K, 
15-0213 3-58 0.0259 0-.00165 
13-5631 8-36 0.0233 0-.00156 
12.1049 14-34 0.0215 0-.00153 
10-6467 21-72 0.0201 0-00153 
9.1885 31-27 0.0187 0.00154 
7-.7303 44-12 0.0172 0-00156 
6-2721 62-75 0.0154 _ 0.00157 

Mittel 0-00156 
Tabelle 25. 
ec, = "/-norm. (8-2397 g in 1 Liter). 

€ t K, K, 
7-5106 4-02 0.02304 0 00293 
6-7815 9.68 0-02012 0.00270 
6-0524 16-53 0-01866 0-00265 
65-3233 24.56 0-01779 0.00271 
4.5942 35-58 0.01643 0-00271 
3-8651 50-18 0.01509 0.00274 
3.1360 71-01 0.01360 __0.00278 

Mittel 0-00275 
Tabelle 26. 
c, = "a-norm. c, = !/,-norm. 

c t K, K, 
7-5106 4-03 0.0230 0.00292 
6-7815 9.40 0.0207 0.00278 
6-0524 16-03 0.0192 0-00274 
5-3233 24-45 0.0181 0.00272 
4.5942 34-85 0.0168 0.00276 
3-8651 48.95 0.0155 0.00281 
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e 
7.5106 
6-7815 
6.0524 
5.3233 
4.5942 
3.8651 
3.1360 


Ca 


3.7564 
3.3929 
3-0294 
2.6659 
2.3024 
1.9389 
1.5754 


3.7564 
3.3929 
3-0294 
2.6659 
2.3024 
1.9389 
1:5754 


e 
3.7564 
3.3929 
3.0294 
2.6659 
2.3024 
1.9389 
1.5754 


Tabelle 27. 
Temperatur 34-7 °. 
= !/o-norm. €, = "/,-norm. 

t K, K, 
4-00 0.0232 0.002935 
9.47 0.0203 0-00276 

16-25 0.0187 0-00270 
24.72 0.0177 0.00269 
35-69 0.0164 0-00270 
50-61 0-0150 0-00271 
72.94 0.0132 0-.00271 
Mittel 0.00275 

Tabelle 28. 


Temperatur 34:7 °. 


= !/-norm. (4-1199g in 1 Liter). ce, = "/,-norm. 


Ca 


Ca 


t 
3-82 
9.37 

16-34 
25-22 
36-60 
52.10 
74-76 


3.62 0.0255 0.00649 
9.09 0.0214 0-00572 
15-76 0.0195 0.00554 
24-18 0.0180 0.00548 
35-35 0-0165 0.00542 
50.27 0.0150 0.00543 
72.52 0.0133 0.00541 
Mittel 0-00564 
Tabelle 29. 
Temperatur 34-7°. 
= Ug-norm. c, = "/y-norm. 
3-70 0.0249 0.00635 
9.28 0-0209 0-.00560 
16-23 0.0189 0.00538 
25-03 0.0174 0.00529 
36-36 0.0160 
51-11 0.0147 
72-40 0.0133 


Mittel 0-00552 


Tabelle 30. 
Temperatur 34-7°, 


= "/o-norm. €, = !/,-norm. 
K, nach Donnan 
K, RK, und Le Rossignol 
0.0242 0.00615 0-.00477 
0-0207 0.00655 0.00465 
0.0188 0.00535 0.00465 
0.0173 0.00525 0.00467 
0.0159 0.00524 0-.00474 
0.0145 0.00524 0-00481 
0-.0129 0.00524 — 


Mittel 0-00543 0:00472 
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Tabelle 31. 
Temperatur 34:7. 


e, = "ao-norm. c, = °/,-norm. 
€ t K, K, 

15-2902 6-4 001170 0.000734 0.000750 
14-1009 14-45 0.01080 0.000708 0.000705 
12-9116 23-87 0-.01023 0.000702 0-000652 
11-7223 35-45 0.00960 0.000695 0.000652 

10.5330 49.20 0-.00910 0.000696 —_ 

9.3437 67:90 0-00834 0.000682 — 

8.1544 89-50 0-.00785 0-000693 _ 
Mittel 0.000701 0-000689 


Tabelle 32. 
Temperatur 34-7°. 


ce — !/,.norm. c, = °/,-norm. 


15-2902 6-57 0.01140 0.000719 
14-1009 14:62 0.01066 0.000702 
12.9116 23-98 0.01018 0.000700 
11-7223 35-28 0-.00965 0.000682 
10.5330 49.38 0.00907 0.000694 

9.3437 66.52 0-00852 0.000697 


Tabelle 33. 


Temperatur 34:7. 


15-2902 6-30 0.01188 0.000749 
14-1009 14-25 0.01094 0.000719 
12.9116 23-83 0.01025 0.000704 
11.7233 35-35 0.00963 0.000697 
10.5330 49.35 0.00907 0.000694 

9.3437 66.58 0.00852 0.000696 


Mittel 0.000710 

Die meisten der in den Tabellen 23 bis 33 gegebenen Versuche 
stimmen mit denjenigen von Donnan und Le Rossignol gut überein. 
So ist z.B. nach den Tabellen 25, 26 und 27 das Mittel der Werte von 
K, bei uns 0-00275, 0-00279 und 0-00275, während Donnan und 
Le Rossignol 0-00273 finden; in andern Fällen sind die Abweichungen 
etwas grösser. Aber nicht nur die Mittelwerte decken sich, sondern 
auch die Art der Abweichungen, also der Gang der Konstanten ist genau 
derselbe. Es ist also damit eine vollkommene Bestätigung des 
gesamten experimentellen Befundes von Donnan und Le Ros- 
signol gegeben. 
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C. Die Erklärungsweise von Donnan und Le Rossignol 
und die ihr entgegenstehenden Gründe. 


Donnan und Le Rossignol entnehmen ihren Versuchen, dass die 
Berechnung nach der zweiten Ordnung unter Voraussetzung irrever- 
sihlen Verlaufes Konstanten liefert, und dass diese Konstanten über- 
raschenderweise von der Anfangskonzentration des Ferricyankaliums 
stark abhängen. Sie halten es durch die Konstanz der berechneten 
Werte für bewiesen, dass die Reaktion in bezug auf das Ferricyan- 
kalium von der zweiten Ordnung ist. Dass dabei die Konstanten mit 
Hilfe der gesamten Salzkonzentration berechnet wurden, ist ohne Belang, 
da bei der grossen Verdünnung in Gegenwart von Jodkalium die Ferri- 
cyanionen stets als proportional dieser Konzentration angenommen wer- 
den dürfen. Das Variieren von Ä, mit der Anfangskonzentration führt 
weiter zu dem Schluss, dass X, noch Funktion irgend einer Grösse sein 
muss, die ebenfalls in jedem Versuch konstant, aber gleichzeitig mit der 
Anfangskonzentration an Ferricyankalium variabel ist. 

Diese Grösse finden Donnan und Le Rossignol in der Summe 
der Molekularkonzentration an Ferriceyankalium und Ferrocyankalium, 
die während jeden Versuches konstant bleibt, da ja für jedes ver- 
schwindende Molekül des erstern ein Molekül des letztern entsteht. 
Diese Abhängigkeit von jener Summe kommt auf die folgende Weise 
zustande. Es wird angenommen, dass die Gesamtreaktion in drei Stufen 
verläuft: 


2[FeCy, — Fe" +6Cy], 

2Fe"+3J’—2Fe"+J, 

2|Fe’+60y' — FeOys |]. 
Die erste und die letzte Reaktion spielen sich ungeheuer rasch ab, die 
zweite dagegen langsam, da ja die Konzentration der Ferriionen stets 
eine äusserst geringe ist. Diese zweite Reaktion st also die tatsäch- 
lich kinetisch gemessene, und es ist nicht das Ferriceyankalium oder die 
Ferrieyanionen, sondern es sind die Ferriionen, welche mit dem Jod 
primär reagieren. Damit wird aber die Geschwindigkeitsgleichung, die 
durch das Experiment verifiziert werden muss, die folgende: 


Diese Gleichung wird unter Heranziehung der Dissociationsgleichgewichte 
des Ferrieyankaliums und des Ferrocyankaliums: 


ee 
e rl = hy 


& 


Fe ° oy' sus; k, € peoye“ - 


Feoye' ı 
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auf die Form gebracht: 
a u 1" k,? 

Diese letzte Gleichung ist in der Tat durch die Konstanz der K,- 
Werte in den Versuchen befriedigt, wenn man mit Donnan und 
Le Rossignol die Hilfsannahme macht, dass k, und k, einander gleich 
sind, d. h. dass die Ferrieyanionen und die Ferrocyanionen in gleicher 
Weise Cyanionen abspalten; denn dann und nur dann kann die im 
Nenner des Ausdruckes für Ä in der sechsten Potenz stehende Kon- 
zentration der Cyanionen während des Reaktionsablaufes konstant bleiben. 
Von Versuch zu Versuch aber muss Ä sich ändern, und zwar im un- 
gekehrten Verhältnis zur sechsten Potenz der Cyanionen. Die Konzentra- 
tion der Cyanionen ist aber bedingt durch die Summe der Molekular- 
konzentrationen an Ferrieyankalium und Ferrocyankalium; damit haben 
wir die oben vermutete Abhängigkeit zwischen dem numerischen Wert 
von ÄK und dieser Summe. In der Tat stimmt auch die wirklich be- 
obachtete mit der durch das oben bezeichnete Verhältnis bedingten 
Abhängigkeit zwischen K und der Anfangskonzentration an Ferricyan- 
kalium gut überein. Auch der Umstand, dass die Werte für A, streng 
genommen nicht genau konstant sind, sondern durch ein Minimum 
gehen, wird verständlich, indem die zuerst entstehenden und die zum 
Schlusse verschwindenden Mengen von Ferro-, bzw. Ferrieyanionen 
wegen ihrer grossen Verdünnung mehr Cyanionen liefern. 

In den zuletzt wiedergegebenen Ausführungen von Donnan und 
Le Rossignol ist bereits die Annahme enthalten, dass neben den zwei 
Ferriionen drei Jodionen in der Hauptreaktion beteiligt sind. Zu diesen 
Resultat gelangen dieselben durch den Vergleich zweier Versuche, in 
denen die Ausgangskonzentrationen an Ferricyankalium die gleichen, 
diejenigen an Jodkalium aber verschieden sind. In ihrer Geschwindig- 
keitsgleichung: 

ii Sie a Ke', bedeutete K = ke” 
dt uf e> 
also liefern zwei Versuche mit verschiedener Konzentration der Jodionen: 
K,) = kei, und = ke), 
und damit wird: n = IKK, 
log eur |Car 


!) K, bedeutet hier die Konstante zweiter Ordnung im ersten Versuch, ist 


also nicht zu verwechseln mit den in den Tabellen ebenfalls mit A, bezeichneten 
Konstanten erster Ordnung. 
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Auf diese Weise berechnen sich für », wenn man für die Kon- 
zentrationen der Jodionen die mit dem aus den Leitfähigkeitswerten 
berechneten Dissociationsgrad multiplizierten Konzentrationen des Jod- 
kaliums einsetzt, Zahlen, die sämtlich sehr nahe bei drei liegen. Diese 
Ableitung der dritten Ordnung hinsichtlich der Jodionen beruht aber 
auf einer Vernachlässigung, welche bei strenger Betrachtung nicht als 
zulässig erkannt werden kann. Die in der Formel für » stehenden Werte 
K, und A, sind berechnet unter Einsetzen der Gesamtkonzentration an 
Ferrieyankalium. Die tatsächlich in der Geschwindigkeitsgleichung auf- 
tretenden Ferrieyanionen sind mit Recht dieser Gesamtkonzentration 
proportional gesetzt. Für ein und denselben Versuch ist danach das 
Einsetzen der Salzkonzentration für diejenige der Ferrieyanionen be- 
rechtigt. Vergleichen wir aber zwei Versuche mit verschiedenen Jod- 
kaliumkonzentrationen miteinander, so wird die Massenwirkung der 
Kaliumionen aus dem verdünnten und aus dem konzentrierten Jodkalium 
auf das Ferrieyankalium eine verschiedene sein, so dass damit der Pro- 
portionalitätsfaktor zwischen Ferrieyansalz und Ferrieyanionen in den 
beiden Versuchen ein verschiedener ist. Infolgedessen müsste in diesem 
Sinne A, und A, in dem Ausdruck für n noch eine Korrektur er- 
fahren, die bei der Annahme einer Ionenreaktion in dem Sinne liegt, 
dass dadurch » einen höhern Wert erhielte, da das konzentrierte Jod- 
kalium die Konzentration der Ferrieyanionen mehr zurückdrängen muss 
als das verdünnte. Wie gross diese Korrektur ist, lässt sich nicht genau 
ausmachen, da bezüglich des Zustandes des Ferricyankaliums in Lösung 
eine Unsicherheit herrscht. Jedenfalls müssten Donnan und Le Ros- 
signol danach einen Wert grösser als drei für die Jodordnung aus 
ihren Versuchen folgern, womit ihre Theorie auch in diesem Punkte 
als unhaltbar erscheint. Wir kommen auf diese gegenseitige Massen- 
beeinflussung später bei unsern weitern Versuchen noch zurück. Der 
Widerspruch in der Annahme von Donnan und Le Rossignol über 
die sekundäre Dissociation des Ferrieyanions und des Ferrocyanions 
mit den elektrischen Messungen wurde bereis betont. Vom experi- 
mentellen Standpunkte wird die Vorstellung dadurch widerlegt, dass 
die Oyanionen nicht die nach ihr zu erwartende Reaktionshemmung 
üben. Denn die Zufuhr fremder Cyanionen sollte die Eisenionen zurück- 
drängen und den Vorgang verlangsamen. Die folgenden Beobachtungen 
lehren, dass dies nicht zutriff. Um durch den Einfluss der Alkalität, 
die mit dem Zusatz von Cyankalium verbunden ist, nicht getäuscht zu 
werden, sind entsprechende Vergleichsversuche mit Zusatz von Ätzkali 
hinzugefügt. Bei den folgenden Versuchen in Tabelle 34 wurde in der 
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Ferrieyankaliumlösung vor dem Zusammengiessen so viel festes Cyan- 
kalium aufgelöst, dass nach Zusatz von Jodkalium die Reaktionsmischung 
"'zoo-norm. an Cyankalium wurde. Bei den Vergleichsversuchen mit 
Alkali in den Tabellen 35 und 36 fand, auch hier vor dem Zu- 
sammenmischen, ein Zutropfen einer geringen Menge konzentrierter 
Kalilauge statt. Die Versuchsmischung war dadurch in Versuch 34 
Usoo- In 35 Ys,,-.norm. an Alkali. 
Tabelle 34. 
Temperatur 34-7 °. 


ce, = Vw-norm. €, = !/,-norm. 
/yoo-norm. an Cyankalium. 
€ t K, K, 
7.5700 2-13 0.0398 0.00504 
6-9003 4-97 0-0357 0-.00474 
6-2306 9.23 0.0302 0.00424 
5-5609 15-55 0.0251 0.00373 
4-8912 24-77 0.0211 0.00335 
4.2215 38.60 0.0173 0.00299 
Tabelle 35. 
Y/,00.norm. an Ätzkali. 
7.5700 4.77 0.0178 0:.00225 
6-9003 10.23 0.0173 0.00230 
6-2306 16-80 0.0167 0-00233 
5.5609 24.75 0.0159 0.00236 
4-8912 34-83 0.0150 0-.00238 
4-2215 48-42 0.0138 0.00239 


Tabelle 36. 


1/,s0-norm. an Ätzkali. 


7.5700 5-78 0.0147 0.00186 
6-9003 12.62 0.0140 0-.00187 
6-2306 20-17 0-.0139 0.00194 
5-5609 29.67 0.0133 0-.00197 
4-8912 41:70 0.0125 0.00200 
4.2215 57-78 0.0116 0.00200 


Die letzten drei Versuche sind vergleichbar mit den früher ge- 
gebenen ohne besondere Zusätze, aber mit gleichen Ausgangskonzentra- 
tionen ausgeführten Versuchen 25, 26 und 27. Wir sehen, dass die 
Cyanionen nicht, wie nach der Erklärungsweise von Donnan und 
Le Rossignol zu erwarten, einen verzögerrden, sondern entschieden 
einen beschleunigenden Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus- 
üben. Die mit dem Cyankaliumzusatz verbundene Alkalität kann für 
diese Beschleunigung nicht verantwortlich gemacht werden, da sich in 
den beiden obigen Versuchen in alkalischer Lösung im Gegensatz zu 
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der Cyanwirkung eine mit der Menge des Alkalis wachsende Ver- 
zigerung bemerkbar macht. Zusatz von Säure hingegen beschleunigt 
die Reaktion sehr stark. | 

Ebenso unvereinbar mit der Annahme von Donnan und Le Ros- 
signol, nach der Ferriionen wirksam sind, ist das Verhalten der Reak- 
tion gegenüber einem Zusatz von Fluorkalium. Dasselbe bildet einen 
sehr schwach gespaltenen Komplex mit Ferriionen und müsste deshalb, 
indem es deren Zahl herabsetzt, die Reaktion verzögern. Statt dessen 
ruft aber das Fluorkalium eine starke Beschleunigung hervor. Dieselbe 
ist gleich derjenigen, welche alle andern Kaliumsalze unter gleichen 
Umständen bewirken, und auf die wir später näher eingehen. Der Ver- 
such ist hier in Tabelle 37 angeführt und sein Vergleich mit der 
Wirkung anderer Kaliumsalze vorbehalten. 


Tabelle 37. 


Temperatur 84-7°. 


ec, = 'o-norm. €, = "/,-norm. 


!/,-norm. an Fluorkalium. 

c t K, K, 
7.5700 1.90 0.0446 0.00565 
6-9003 4-42 0.0401 0-00533 
6-2306 7.33 0-0381 0-00534 
5.5609 10.92 0.0349 0.00533 
4.8912 15-52 0.0336 0.005636 
4.2215 21.33 0.0313 0.00542 
3.5518 29.50 0.0286 0.005643 


Mittel: 0-00557 

Nehmen wir noch hinzu, dass, wie Versuche bei andern Tem- 
peraturen lehren, das Kriterium der Konstanz für die zweite Ordnung 
des Ferrieyankaliums nur bei der Temperatur von 34-79 erfüllt ist, 
während andere Ordnungskriterien bei allen Temperaturen die erste 
Ordnung hinsichtlich des Ferricyankaliums ergeben, und dass das Studium 
der Massenwirkung weiterhin durchweg auf die zweite Ordnung hin- 
sichtlich des Jodkaliums weist, so ergibt sich insgesamt das Resultat, 
dass die Erklärungsweise von Donnan und Le Rossignol nicht halt- 
bar ist, 


IV. Begründung der ersten Ordnung für das Ferrieyankalium. 


A. Prüfung der Methode und Einfluss der Reversibilität. 


Es seien zunächst die Versuche mitgeteilt, welche der Prüfung 
der Frage gewidmet waren, ob der Reaktionsverlauf abhängig ist von 
der Konzentration des Thiosulfats in der Lösung. Zu diesem Zwecke 
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wurden die beiden folgenden Versuche 38 und 39 angestellt. Während 
38 als Vergleichsversuch in der üblichen Weise ausgeführt wurde, fand 
bei 39 jedesmal ein Zusatz von 2 Pipettenfüllungen (Thiosulfatlösung) 
gleichzeitig statt. In dem letztern Versuch beginnt demnach jede 
Periode mıt der doppelten Thiosulfatkonzentration als im Vergleichs- 
versuch, und auch während der Dauer der Perioden bleibt diese Kon- 
zentration stets eine höhere. 


Tabelle 38. 
Temperatur 34-7°. 
ec, = Yo-norm. c, = !/,-norm. 

c t K, K, 
17-5289 3-82 0.0236 0.00300 
6-8181 9.22 0-0205 0:00277 
6.1073 16-00 0:0187 0-00265 
5.3965 24-70 0.0171 0-.00259 
4.6857 35-75 0.0158 0.00257 
3-9749 50-53 0.0144 0-00258 
3-2641 71-67 0.0129 0-00258 

Tabelle 39. 
6-8181 8-93 0.0212 0.00283 
5.3965 23-92 0-.0177 0:00267 
3-9749 49.15 0.0148 0-00265 


Ein Blick auf die beiden letzten Tabellen lehrt, dass die vergleich- 
baren Werte von ? bei der hohen Thiosulfatkonzentration (Tabelle 39) 
etwas geringer, diejenigen von K, und KR, etwas höher ausfallen als 
im Vergleichsversuch, dass also die Reaktion hier etwas schneller ver- 
läuft. Es entsteht die Frage, ob der Unterschied daher stammt, dass 
das Thiosulfat langsam direkt mit dem Ferrieyankalium reagiert, oder 
ob die Beschleunigung dadurch entsteht, dass bei gleichzeitigem Zusatz 
von je zwei Pipettenfüllungen das vorzugsweise reversible Stück in der 
Nähe der Endpunkte in der ersten, dritten, fünften usw. Periode ver- 
mieden wird. Auch können diese beiden Einflüsse gleichzeitig in Be- 
tracht kommen. Anhaltspunkte für den verhältnismässigen Betrag dieser 
beiden Störungen geben die folgenden Versuche. 

Wir prüfen zunächst die direkte Einwirkung des Ferrieyankaliums 
auf das Thiosulfat. 50 ccm, !/,,-norm. Ferricyankalium wurden mit drei 
Pipetten Thiosulfat versetzt und blieben bei Zimmertemperatur 19 Stunden 
lang stehen. Nachdem sie dann auf 34-70 gebracht waren, wurde durch 
Zusatz von 50 cem 1-norm. Jodkaliumlösung die Hauptreaktion eingeleitet 
und nach Auftreten der Jodausscheidung durch weitern Zusatz ein- 
zelner Pipetten Thiosulfat in der üblichen Weise fortgesetzt. Tabelle 40 
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enthält das Resultat. In Tabelle 41 finden wir den Parallelversuch, 
bei dem die ersten drei Pipettenfüllungen zusammen erst kurz vor dem 
Jodkalium zugeführt wurden. In diesen Tabellen stehen unter At die 
Zeiten zwischen den einzelnen Jodausscheidungen. 


Tabelle 40. 
Temperatur 347°. 
Ca = '/o-norm. cd = !/,-norm. 

At t c 
17.58 17-58 4.69585 
22.60 40.18 3-51455 
49.82 %0.00 2.33325 

Tabelle 41. 


28-85 28-85 4.69585 
23-35 52-20 3-51455 
51-30 103-50 2.33325 


Bei Versuch 14 tritt die erste Jodausscheidung 11-24 Minuten 
früher auf als bei Versuch 15. Der Verlauf in den weitern Phasen 
ist dann praktisch wieder der gleiche, indem die vierte Pipettenfüllung 
bei Versuch 40 in 22.06 Minuten, bei 41 in 23-35 Minuten ver- 
braucht wird. Dass eine direkte Reaktion zwischen Thiosulfat und 
Ferrieyankalium stattfindet, ist hiermit sicher nachgewiesen, ja es ist 
sogar ein beträchtlicher Teil des mit den drei Pipetten zugesetzten 
Thiosulfats umgesetzt worden; allerdings war auch die Dauer der Ein- 
wirkung eine verhältnismässig grosse. Es bleibt jetzt zu beurteilen, 
ob überhaupt und in welchem Masse diese Nebenreaktion unsere 
Resultate stört und die Methode unbrauchbar macht. Die normale Zeit 
für den Umsatz der ersten drei Pipettenfüllungen beträgt bei den ge- 
gebenen Versuchsbedingungen (Tabelle 41) 28-85 Minuten. Setzen wir 
die durchschnittliche Thiosulfatkonzentration in dieser Zeit gleich 
1‘), Pipettenfüllungen, und berücksichtigen wir noch, dass während der 
19stündigen Einwirkung die Konzentration des Ferrieyankaliums sowie 
des Thiosulfats die doppelten sind als zu Beginn des Versuchs, da ja die 
/ufügung des Jodkaliums das Volumen verdoppelt, so würde der direkte 
Verbrauch des Thiosulfats in jenen 28-85 Minuten eine Verfrühung der 
11-24 .28-85 


Jodausscheidung um 922719. 


== 0.036 Minuten bedingen. Dieser 


Betrag liegt vollkommen innerhalb der Fehlergrenzen. Bei einem weitern 
Versuch fand die vorherige Einwirkung nur einer Pipettenfüllung nicht 
bei Zimmertemperatur, sondern bereits bei 34-7° statt. Tabelle 42 be- 
richtet darüber, und Tabelle 43 gibt den Vergleichsversuch. 

35* 
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Tabelle 42. 
Temperatur 347°. 
Ca = !/,-norm. ca = Y,-norm. 


dt t c 

6-27 6-27 7.0584 
10-26 16-53 5.8771 
14-75 31-28 4.6958 

Tabelle 43. 

6-82 6-82 7.0584 
10-26 17-08 5.8771 
14-77 31-85 4.6958 
23-88 55-73 3-5145 


Die dreistündige Einwirkung der einen Pipettenfüllung ruft hier 
eine Verfrühung der Jodausscheidung um 0-55 Minuten hervor. Eine 
ähnliche Berechnung wie oben liefert als Zeitkorrektur für die erste 
Periode von 6-82 Minuten: 

0.55 .682 

2.2.2.3.60 
also wiederum eine vollkommen zu vernachlässigende Grösse. Jeden- 
falls ist danach diese Fehlerquelle viel zu gering, um irgendwie in Be- 
tracht zu kommen, aber auch zu gering, um die beobachtete, allerdings 
nicht sehr starke Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der 
Thiosulfatkonzentration zu erklären. Dieselbe muss danach allein auf 
die Verzögerung durch die Gegenreaktion in den letzten Teilen der 
einzelnen Reaktionsphasen zurückgeführt werden. Es ist nicht versäumt 
worden, aus den Versuchen 38 und 39 die Beschleunigung zu berechnen, 


= 0.0026 Minuten, 


Tabelle 44. 
Temperatur 34-7°. 
Ca = !/-norm. €; = !/,-norm. 


c tbeob. tkorr. K,beob. K, korr. K, beob. K, korr. 
7.5289 3-67 3-07 0.0246 0.0233 0.00312 0.00373 
6.8181 9.38 8.06 0.0202 0.0235 0-00270 0-00314 


6-1073 16-30 14-14 0.0187 0.0212 0-00260 0.00300 
5-3965 24.97 21-82 0.0170 0.0194 0-00256 0-00293 
4.6857 36-18 31-74 0.0156 0:.0178 0-.00254 0.002930 
3-9749 51-00 44-93 0.0143 0-.0162 0-00255 0.0029 
32641 72.17 64-08 0.0128 0.0145 0.00256 0.002839 


Tabelle 45. 

c t 
7.5289 3-62 
6-1073 15-58 
4-6857 34-47 
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welche durch Übergehung der ungeraden Endperioden erzielt wurde, 
und ein zweites Versuchspaar, das in den Tabellen 44 und 45 gegeben 
ist, wurde zu gleichem Zwecke benutzt. Aber diese Korrekturen ändern 
ziemlich wenig an den Versuchsergebnissen. 

Es wird deshalb genügen, wenn in Tabelle 44 die mit den Kor- 
rekturen versehenen Konstanten neben den unkorrigierten aufgenommen 
werden, ohne dass näher auf die Einzelheiten der Rechnung eingegangen 
wird, deren numerische Ergebnisse auch darum unsicher sind, weil es 
sich um kleine Differenzen grosser Werte handelt. 

Durch die voranstehenden Versuche schien uns indessen der Nach- 
weis noch nicht sicher erbracht, dass der Verlauf der Reaktion in Gegen- 
wart von Thiosulfat sich praktisch irreversibel gestaltet. Vornehmlich 
gab der Umstand zu weitern Versuchen Anlass, dass nach Donnan 
und Le Rossignol ein gemeinsamer Bestandteil des Ferricyankaliums 
und des Ferrocyankaliums auf den Reaktionsablauf Einfluss üben sollte. 
Diese Annahme besagt im Grunde nichts anderes, als eine Gegenwirkung 
des Ferrocyankaliums, welche in der Tat bei den folgenden Versuchen 
sehr deutlich hervortrit. Durch Zusatz von Ferrocyankalium zu der 
Ferriceyankaliumlösung wurde eine gemeinsame Lösung von solchen Kon- 
zentrationen hergestellt, dass die Reaktionsmischung nach Zusatz des Jod- 
kaliums */,,-norm. an Ferricyankalium und !/,-norm. an Ferrocyankalium 
war. Die Konzentration des Jodkaliums in der Mischung war !/,-norm. 
Unter diesen Umständen fand selbst nach mehrern Stunden überhaupt 
keine Jodausscheidung statt. Erst als wir unter sonst gleichen Be- 
dingungen die Konzentration des Jodkaliums auf das Dreifache steigerten, 
eine Steigerung, die unter gewöhnlichen Umständen die Reaktion im 
Anfang zu einer ganz ungeheuer raschen machte, liess sich ein Ver- 
such ausführen. Derselbe ist in Tabelle 46 gegeben. 


Tabelle 46. 
Temperatur 34-7°. 
Ca = '/norm. © = 1-.5-norm. 
/-norm, Ferrocyankali. 
7.5700 1-95 0.0435 0.00551 
6-9003 4.32 0.0412 0.00568 
6-2306 7.22 0:0387 0.00542 
5.5609 10.% 0.0359 0.005836 
4.8912 15-57 0.0850 0-00534 
4-2215 21-93 0-0304 0.00527 


Ob diese Gegenwirkung des Ferrocyankaliums davon herrührt, dass 
die Reaktion durch das Thiosulfat nicht genügend reversibel gemacht 
wurde oder auf ein beiden Blutlaugensalzen gemeinsames Spaltstück 
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zurückging, liess sich entscheiden, wenn dem Jod Gelegenheit gegeben 
wurde, seinerseits eine grössere Gegenwirkung auszuüben. Würde unter 
solchen Bedingungen eine stark vermehrte Gegenreaktion beobachtet, 
so war der Ferrocyankaliumeinfluss ein Einfluss der Gegenwirkung. 
War indessen diese Massnahme beim Jod unwirksam, so musste ge- 
schlossen werden, dass es ein Spaltstück mit dem Ferricyankalium ge- 
meinsam hatte, dessen Massenwirkung den Reaktionsverlauf verzögert. 
Wir änderten deshalb die Arbeitsweise dahin, dass wir die Thiosulfat- 
lösung ganz langsam zutropfen liessen und die Geschwindigkeit des Zu- 
tropfens so regulierten, dass der Zustand der Reaktionsmischung sich 
dauernd dicht an der Grenze des Eintritts der Jodstärkereaktion befand. 
Es lässt sich leicht erreichen, dass die Lösung stets die Färbung der 
eben im Entstehen begriffenen Jodstärke besitzt. Bei dieser Art des 
Arbeitens ergibt sich die Reaktionsgeschwindigkeit aus dem zeitlichen 
Verlauf des Verbrauchs der aus einer Bürette zutropfenden Thiosuliat- 
lösung. In der folgenden Tabelle ist ein solcher Versuch mitgeteilt!) 
Man sieht, dass die Reaktionsgeschwindigkeit gegen Ende eine geringere 
ist als bei analogen Versuchen, bei denen das Thiosulfat portionsweise 
zugesetzt wurde. Indessen ist diese Verzögerung fast ausschliesslich 
nicht auf eine Gegenwirkung des Jods zurückzuführen, sondern wir 
müssen einen andern Grund für dieselbe geltend machen. Bei dieser 
Versuchweise konnte man, um die Lösung einigermassen gleichmässig 
in der Nähe des Punktes zu halten, in dem die Jodausscheidung be- 
ginnt, zum Zutropfen nur eine verdünntere Thiosulfatlösung verwenden. 
Dadurch wurde aber das Volumen ‘der Reaktionsmischung mit Ablauf 
des Versuchs allmählich ein grösseres und dadurch die Geschwindigkeit 
eine geringere. Es lässt sich dieser Einfluss wenigstens annähernd 
rechnerisch bestimmen. Aus unsern übrigen Messungen geht hervor, 
dass die Geschwindigkeit der Reaktion der ersten Potenz des Ferricyan- 
kaliums proportional ist, und dass sie ausserdem bei Verdopplung der 
Jodkaliumkonzentration etwa auf das Siebenfache ansteigt. Dieser letz- 
tere Anstieg bedeutet aber Proportionalität zwischen Geschwindigkeit 
und 2.81. Potenz der Konzentration des Jodkaliums. Da bei dem letzt- 
genannten Versuch durch das zutropfende Thiosulfat die Konzentration 
beider Reaktionsteilnehmer verringert wird, so können wir den dadurch 
bedingten Fehler eliminieren und erhalten ein richtiges Bild des Reak- 
tionsverlaufs, wenn wir die einzelnen Zeitintervalle im obigen Versuch 


1) Aus dem Thiosulfatverbrauch wurde wie früher die Änderung der im Liter 
enthaltenen Menge des Ferricyankaliums berechnet. 
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mit dem Verhältnis der Verdünnung zu Anfang des Versuchs und der 
Verdünnung im Mittelpunkt der entsprechenden Periode, beide erhoben 
zur 3-81. Potenz, nrultiplizieren. Mit Hilfe der so korrigierten Zeitskala 


wurden die unter Ä, korr. stehenden Werte in Tabelle 47 berechnet. R 
Vergleichen wir diese korrigierten Werte mit denjenigen Werten, welche ’ 
wir bei analogen Versuchen nach der gewöhnlichen Methode früher er- \ 
halten hatten (z. B. Versuch 25, 26 und 27), so sehen wir praktisch ’ 
keinen Unterschied, denn während z. B. in Versuch 27 die Konstante Ä 
erster Ordnung während etwa die Hälfte der Ausgangsmenge des Ferri- ! 
cyankaliums verbraucht wird, von 0-0232 etwa auf 0.0155 sinkt, findet 
bei Versuch 47 während des gleichen Bruchteils der Reaktion ein A 
Sinken des korrigierten Wertes von K, von 0.0235 auf 0.0150 statt. \ 


Aus diesem Vergleich geht unzweifelhaft hervor, dass wenn eine Gegen- 
wirkung des Jods vorhanden ist, dieselbe jedenfalls äusserst geringfügig 
ist im Verhältnis zu der Gegenwirkung des Ferrocyankaliums. 


Tabelle 47. 
Temperatur 34.7° 


Ca = Y/-norm. cd = ?’/,-norm. 


C t t korr. K, K, korr. K, 9 
1.5325 4:00 3-82 0.0224 0.0235 0.00285 
6.9667 8-50 7.77 0-0197 0.0216 0.00261 
6.5423 12.52 11-08 0.0184 0.0208 0.00252 
6.1179 17-33 14-83 0.0172 0.0201 0.00234 
5-6936 23-10 19.10 0.0160 0.0194 0-.00235 


4.8439 39-82 30-53 0.0133 0.0174 0-00214 
4.5620 48-17 35-86 0.0123 0-0165 0.002053 
4.2791 59-08 42.60 0.0111 0.0154 0-00190 
3-9962 71-33 49-01 0-.0101 0.0145 0-.00181 
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Wir teilen zum Schluss noch diejenigen Versuche mit, welche wir 
dem eingangs erwähnten Produkte gewidmet haben, welches durch Ein- 
wirkung von Jod auf Ferrocyankaliumlösung entsteht, und welches 
möglicherweise bei unserer Reaktion eine gewisse Rolle spielt. Nach 
der Angabe von Preuss suchten wir das Produkt in folgender Weise 
herzustellen. Zu möglichst konzentrierter, heisser Ferrocyankaliumlösung h 
wurde Jod in fester Form oder gelöst in Jodkaliumlösung so lange zu- h 
gegeben, bis die Lösung eine olivengrüne Farbe annahm. Aus dieser 
Lösung schied sich beim Abkühlen oder beim Zusatz von Alkohol eine 
grosse Menge des von den frühern Forschern beschriebenen, in gelblich- 
grünen Schuppen kristallisierenden Körpers aus. Derselbe wurde mög- 
lichst schnell auf der Nutsche von der Lösung getrennt, mit Alkohol 
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nachgewaschen und in den Exsikkator gebracht. Dort begann das Sal, 
nach kurzer Zeit sich unter Jodabgabe braun zu färben; auch auf die 
Unterlage — Filtrierpapier oder Tonscherben — dehnte sich die Braun- 
färbung aus. Nach längerer Zeit nahm das Salz wieder eine gelbe 
Färbung an und bestand dann aus reinem Ferrocyankalium. Auch das 
Auswaschen des schnell abfiltrierten Produktes mit Alkohol und nach- 
heriges Übergiessen mit Petroläther führte nicht zum Ziel, da hierbei 
schon auf der Nutsche Jod entweicht. Falls das schnell abgenutschte 
Produkt in Wasser gelöst wurde, konnte qualitativ nach Zusatz von 
Salzsäure Jod in der Lösung nachgewiesen werden. Das Jod quantitativ 
zu bestimmen, war nicht möglich. Als Anhalt für die Formel der Ver- 
bindung kann dann noch die Angabe von Blomstrand dienen, dass 
37 Teile Jod von 64 Teilen Ferrocyankalium aufgenommen werden. Dies 
entspricht einem Molekularverhältnis von 0-63 Molen Jod auf 1 Mol 
Ferrieyankalium, also einem Verhältnis, welches über den Wert von 
!, Mol Jod auf 1 Mol Ferricyankalium hinausgeht. Indessen ist es 
schwierig, die Eigenschaften dieser Verbindung zu übersehen. Während 
sie im festen Zustande auf das leichteste Jod abspaltet, ist auf der 
andern Seite der Joddruck in verdünnter Lösung so klein, dass beim 
Eintropfen von Jod in Ferrocyankaliumlösung, die mit Stärke versetzt 
ist, zunächst keine Jodfärbung zu erhalten ist. Bei etwas grösserem 
Zusatz tritt die Jodfärbung zunächst auf, um dann allmählich wieder 
zu verschwinden. Jedenfalls geht aus dem Umstande, dass Zutropfen 
von Jod stärkehaltige Ferrocyankaliumlösung nicht sofort wenigstens 
vorübergehend färbt, mit Sicherheit hervor, dass die Gegenwart von 
Thiosulfat keine Bürgschaft dafür bieten kann, dass eine solche Zwischen- 
verbindung überhaupt nicht in merklicher Menge entsteht. Anderseits 
machen die beschriebenen Eigenschaften der Verbindung klar, dass 
man sich über die Menge derselben in der Lösung durch analytische 
Bestimmung keinen Aufschluss verschaffen kann. Einen Hinweis auf 
ihre Bildung bei der Reaktion erkennen wir darin, dass die Lösungen 
gegen Ende einen cyanartigen Geruch annehmen, der sicher nicht dem 
Jod eigen ist, wenngleich nach diesem Geruch eine Übereinstimmung 
des in der Lösung auftretenden Produktes mit der Substanz, die durch 
Einwirkung von Jod auf Ferrieyankaliumlösung erhalten wird, nicht 
behauptet werden kann. 

Anmerkung. Es sei erwähnt, dass eine Verwendung von Kalium- 
thiosulfat an Stelle des Natriumthiosulfats den Reaktionsverlauf in keiner 
Weise verändert. 
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Tabelle 48. 
Temperatur 34-7 °. 
c, = "w-norm. c, = !/,-norm. 

c t K, R, 
72219 5-78 0-0228 0.002396 
6-2041 14-52 0-0196 0-00274 
5.1863 26-55 0-0174 0-00269 
4.1685 43-97 0-0155 0-00270 
383-1507 72-00 0.0133 0-00272 

Mittel: 0-00276 


Dieser letzte Versuch mit Kaliumthiosulfat ist direkt vergleichbar 
mit den frühern Versuchen 25, 26 und 27. Während dort die Mittel- 
werte für X, 0:00275, 0-00279 und 0.00275 betrugen, haben wir hier 
0.002 76. 

Dass die während der Reaktion regelmässig ansteigende Menge 
des Tetrathionats, wie zu erwarten, keinen Einfluss auf den Reaktions- 
verlauf ausübt, zeigt ein weiterer Versuch, der hier nicht besonders 
mitgeteilt zu werden braucht. Bei demselben wurde von vornherein 
eine grössere Menge Tetrathionat zugesetzt; die Zeiten der Jodaus- 
scheidung waren innerhalb der Fehlergrenzen genau die gleichen wie 
bei den Versuchen ohne diesen Zusatz. 


B. Die Bestimmung der Reaktionsordnung des Ferricyankaliums 
nach der Methode von Noyes-van ’t Hoff. 


Nach den Ausführungen des voranstehenden Abschnitts erscheint 
die Beurteilung der Reaktionsordnung auf Grund der Konstanz der für 
X, und K, berechneten Werte als untunlich. Dieses Kriterium ist in- 
dessen glücklicherweise nicht das einzige und, wie besonders van 'tHoff 
betont hat, bei weitem nicht das beste. Weit überlegen ist eine andere 
Methode, bei der die Unterschiede zwischen den einzelnen Ordnungen 
vielmehr zur Geltung kommen, so dass eventuelle Störungen meist da- 
gegen verschwinden. Diese sog. Methode bei veränderlichem Volumen 
beruht darauf, dass das Verhältnis der Reaktionsgeschwindigkeiten bei 
verschiedenen Anfangskonzentrationen, d. h. bei verschiedenen Volumina, 
also (2) (37) beim Verlauf erster Ordnung gleich ist dem umge- 

dt /» \dt/v r V? 


kehrten Verhältnis der Volumina ger bei zweiter Ordnung gleich en 
3 


bei dritter Ordnung gleich a Je mehr man jetzt Y und » verschie- 


den voneinander wählt, um so deutlicher prägt sich der Unterschied 
zwischen den einzelnen Ordnungen aus. Wir erhalten für die Ordnungs- 
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. 2) — TVm. „m 
:(S7 =! .qQ 


de de 
108 (37), 108 (57), 


log ec, — logey 


zahlen aus: ( de ) 


dt 
den Ausdruck: 


m — 


Die Gleichung ist in dieser Form schwer anwendbar, da sich die 


Differentiale © nicht mit genügender Genauigkeit durch die experi- 


dt 
mentell bestimmbaren Differenzen ec, —c, ersetzen lassen. Man?kommt 


aber durch Integration der Formel'): 


de je 
Bach "Bier 


und Einführung der Bedingungen zweier Versuche mit verschiedenen 
Anfangskonzentrationen zu dem Ausdruck: 


log a 
n=1-+ 2, 
log & 
o & 
in dem #, und ?, die Zeiten bedeuten, in denen bei zwei Versuchen 
mit verschiedenen Anfangskonzentrationen c, und c, die gleichen Bruch- 
teile der letztern sich umgesetzt haben. 

In der Tat kann van ’’t Hoff?) eine Reihe von Beispielen anführen, 
in denen die Methode der Konstanz der K-Werte vollkommen versagt 
und zu falschen Schlüssen führt, während die letztgenannte die wahre 
Ordnung erkennen lässt. So fanden Noyes?°) und Scott die Reaktion 
zwischen Jodwasserstoff und Weasserstoffsuperoxyd nach der letzten 
bimolekular, während die erstere einen trimolekularen Verlauf wahr- 
scheinlich gemacht hatte. In gleicher Weise verhält sich die Reaktion 
zwischen Bromsäure und Jodwasserstoff. Ferner ist hier die von 
Schwicker) untersuchte Zersetzung des Kaliumhypojodids zu nennen. 
Auch hier erhielt Schwicker meist gute, allerdings von der Anfangs- 
konzentration stark abhängige Konstanten dritter Ordnung, während 
später die Anwendung des zweiten Kriteriums den Verlauf nach der 
zweiten Ordnung unzweifelhaft feststellte. 


!) Integration, von Noyes ausgeführt, siehe van ’t Hoff, Chemische Dyna- 
mik. 1898. 

?) Chemische Dynamik. 1896. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 118 (1895). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 303 (1895). 
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Donnan und Le Rossignol erwähnen in ihrer Arbeit die Formel 
von Noyes und zeigen, dass deren Anwendung auf ihre Resultate für 
die Ordnung des Ferricyankaliums etwa den Wert 1-2 ergibt. Wie oben 


gezeigt, gelangt man zu der Formel von Noyes durch Integration des 


de 


Ausdrucks ae Ke”, wobei man K als konstant und unabhängig 


von der Anfangskonzentration annimmt. Da nun Donnan und Le Ros- 
signol auf Grund der Konstanz ihrer K,-Werte unbedingt an den Ver- 
lauf zweiter Ordnung glauben, ihre bezüglichen Konstanten A, aber die 
verlangte Unabhängigkeit von der Anfangskonzentration nicht besitzen, 
so halten sie sich zur Anwendung jener Methode in ihrem Falle nicht 
berechtigt. Indem wir im folgenden nachweisen, dass das van ’t Hoff- 
sche Kriterium auf die erste Ordnung bei allen Temperaturen führt, 
während das Kriterium der Konstanz der zweiten Ordnung nur bei 
34.7° befriedigt ist, beweisen wir, dass die Überlegenheit, welche das 
van 't Hoffsche Kriterium im allgemeinen hat, auch im vorliegenden 
speziellen Falle, gilt und die daraus abgeleitete erste Ordnung hinsicht- 
lich des Ferrieyankaliumsalzes die richtige ist. 

Eine Abhängigkeit der Konstanten Ä, von der Anfangskonzentra- 
tion besteht nicht. 


C. Kinetische Untersuchungen bei verschiedenen Temperaturen. 


Zunächst wurde eine Reihe von kinetischen Versuchen bei 25° 
angestellt, deren Resultate in den folgenden Tabellen 49—54 enthalten sind. 


Tabelle 49. 


Temperatur 25-0°. 
ec, = "go-norm. C, = ?/3-norm. 

c t K, KR, 
15-0213 5-83 0.0159 0-.00101 
13.5631 13-26 0.0147 0-00098 
12.1048 22-23 0.0139 0.000939 
10.6467 33-18 0-.0130 0-.00100 

9.1885 47.76 0.0122 0-00101 

7.7303 67-26 0.0113 0-.00102 
Mittel: 0-00100 

Tabelle 50. 

15-0213 0.0156 0.00099 

13.5631 0.0146 0.00098 

12.1048 0.0138 0.00098 

10-6467 0.0132 0.00101 

9.1885 0.0122 0-.00101 

7.7303 0.0115 0:.00104 

6.2721 0.0106 0:00108 
Mittel: 0-00101 * 
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Tabelle 51. 
Temperatur 25-0°. 
c, = "/w-norm. €, = "j,-norm. 


c t K, K, ° 
7-5106 6-58 0-0141 000179 \ 
6-7815 14-81 0-0132 0-00176 s 
6-0524 24-89 0.0124 0-00176 q 
5.3233 36-97 0.0118 0-00180 \ 
4.5942. 51.95 0.0112 0-00185 
3.8651 71.32 0-0106 0:00193 
3.1360 97-99 0.0099 0-00202 h 

Mittel: 0-00184 ( 
Tabelle 52. s 
c, = "/o-norm. €, = !/,-norm. \ 
7-5106 6-53 0-0142 0-00180 ' 
6-7815 14-76 0.0132 0:00177 
6-0524 24-73 0-:0125 0-00177 
65-3233 36-71 0.0119 0-00181 
4.5942 51-58 0-0113 0-00187 
3-8651 70-83 0-0107 0-00194 
3-1360 97:63 0:0099 0-00202 
Mittel: 0-00185 
Tabelle 53. 
c, = "/ao-norm. €, = !/,-norm. 
3:7564 6-60 0.0139 0:00356 
3.3929 15-40 0-0126 0:00338 
3.0294 25-90 0-0119 0-00337 
2.6659 38-60 0.0113 0:00343 
2.3024 54-73 0-0106 0-00350 
1.9389 75-68 0-0100 0-00361 
1.5754 104-28 0:0092 0:08377 
Mittel: 0.003852 
Tabelle 54. 
C, = "lso-norm. €, = "/,-norm. 
3.7564 6-58 0-0140 0-00357 
3.3929 15-43 0.0126 0-00338 
3-0294 26-06 0:0118 0-00335 
2.6659 38-83 0-0112 0-:00341 
2.3024 55-05 0.0106 0-00348 
1.9389 76-22 0-:0098 0-00358 
1.5754 105-25 0:0091 0-00372 


Mittel 0-00350 
Das Gesamtbild hat sich gegenüber demjenigen bei 34-7° etwas 
verschoben. Der Temperatureinfluss äussert sich darin, dass die Mittel- 
werte von K, bei dieser Erniedrigung um annähernd 10° auf etwa den 
1-5. bis 1-6. Teil gesunken sind. Die Reihe der X,-Werte ist ebenfalls 
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ungefihr um den gleichen Betrag heruntergerückt, so dass die eigen- 
tümliche Abhängigkeit von K, von der Anfangskonzentration, die Un- 
abhängigkeit dagegen bei K, bestehen bleibt. Dabei tritt aber bei X, das 
Minimum früher ein, und das nachherige Ansteigen wird entschieden 
stärker, die Konstanz also eine weniger gute. Dementsprechend rücken 
die Werte von X, mehr zusammen. Vergleichen wir z. B. die analogen 
Versuche 49 und 24. In den ersten sechs Reaktionsstufen ändert sich 
k, im ersten Falle bei 34-7° von 0-0259 auf 0.0172, d.h. rund um 
34%, des Anfangswertes, im zweiten Versuch dagegen bei 25° von 
0.0156 auf 0-0115, also nur etwa um 26-4°j, des ersten Wertes. Es 
stellt sich hier die Frage, ob weitere Temperaturerniedrigung eine 
weitere Verschiebung im gleichen Sinne zur Folge hat. Es folgen des- 
halb jetzt Versuche bei 15°. 


Tabelle 55. 


Temperatur 15-0®. 
c, = "gonorm. C, = !/,-norm. 

c t K, KR, 
15-0213 10-08 0-.00918 0.000584 
13-5631 22.68 0-.00859 0:000579 
12-1048 37-68 0-00818 0.000582 
10.6467 55-28 0.00789 0.000601 
9.1885 77-18 0.00758 0.000624 
7.7303 10471 0-.00746 0.000657 

6-2721 141-26 0:.00684 0-000697 
Mittel 0.000618 
Tabelle 56. 
c,= "u-norm. c, = !/,-norm. 
7-5106 11:23 0.00817 0:00104 
6-7815 25-26 0-.00771 0:00103 
6-0524 41:59 0.00742 0-00105 
5.3233 60:72 0-00720 0:00109 
4.5942 84:69 0.00690 0-.00114 
3.8651 113.57 0:00667 0-.00121 
3.1360 152.89 0.00632 0.00129 
Mittel 0.00112 
Tabelle 57. 


e, = "lao-norm. €, = "/,-norm. 
11-93 0-.00770 0.00198 
26-68 0-00728 0-00197 
43.91 0.00700 0-.00201 
64-71 0.00673 0.00207 
90.04 0-.00646 0-00216 
121-394 0.00618 0-.00227 
164.36 0.00585 0-.00247 
Mittel 0.002138 
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In der Tat kommen die bei 25° erkannten Veränderungen hier bei 
15° noch in weit stärkerm Masse zum Ausdruck. Die Werte von X, 
sind jetzt überhaupt nicht mehr als Konstante anzusprechen, während 
diejenigen von K, noch mehr zusammenrücken. Noch deutlicher wer- 
den die Veränderungen bei den folgenden Versuchen bei 6° und 0°. 
Bei 6° wurde in einem durch Wasserzufluss gekühlten Thermostaten 
gearbeitet, bei 0% stand das Reaktionsgefäss in einem mit fein verteilten 
Eis gefüllten Behälter. Da manche der Versuche mehrere Tage in An- 
spruch nahmen, so musste dieser Behälter gegen Wärmeabgabe geschützt, 
und ausserdem das Eis öfters erneuert werden. 


Tabelle 58. 


Temperatur 6-0°. 


c, = "o-norm. €, = "/,-norm, 

c t K, K, 
15-0213 16-82 0.00550 0.000350 
13.5631 37-09 0.00525 0.000354 
12.1048 61.04 0-.00504 0.000359 
10.6467 89-27 0.00491 0.000372 

9.1885 122.94 0.00474 0.000400 
1.7303 164.36 0.00461 0.000418 
Tabelle 59. 

Temperatur 0°. 

c, = "onorm. c, = "/4-norm. 

15-0412 24.33 0.00375 0.000238 
13-6028 52.75 0-.00364 0.000243 
12.1644 85.62 0.00355 0.000251 
10.7200 122.09 0.00352 0.000266 
9.2876 163.92 0.00350 0.000286 
7.8492 216-10 0.00343 0.000309 
6-5108 283.37 0.00334 0.000336 
Tabelle 60. 

c, = "/w-norm. €, = "/,-norm. 

7.5206 25-80 0.00355 0.000450 
6-8014 54-72 0.09350 0.000469 
6-0822 7:97 0.00345 0.000489 
5.3630 127.55 0.00336 0.000510 
4.6438 173.72 0.00329 0.000541 
3.9246 230-47 0.00322 0.000579 


3:2054 300.55 0-.00311 0.000634 
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Tabelle 61. 
Temperatur 0°. 
ec, = "/so-norm. €, = "/,-norm. 

c t K, K, 
3.7613 27.83 0-.00327 0-.000832 
3-4027 61.58 0-00311 0.000831 
3-0441 99.33 0.00304 0.000864 
2.6855 143.63 0.00297 0.000903 
2.3269 195.76 0.00290 0.000955 
1-9683 219.23 0-.00285 0.001210 


Tabelle 62. 
ec, = '/o-norm. c, = ?/g,-norm. 
7-5206 62-50 0-00146 
6-8014 134.17 0-00143 
6-0822 217-42 0-00140 
5-3630 315-84 0.00136 
4.6438 429.76 0.00135 


Tabelle 63. 


= 'o-norm. c, = "/,-norm. 
7.5206 195.58 0.000477 0.0000596 
6-8014 419.58 0.000458 0.0000612 
6.0822 684.16 0-.000444 0.0000629 
5.3630 993.24 0.000433 0.000655 
4.6438 1369-32 0.000419 0-0000686 
3.9246 1839.74 0.000403 0.0000725 
Diese Versuche bei 0° bringen den bisher erkannten Temperatur- 
einfluss noch in erhöhtem Masse zur Geltung. Die Werte für X, steigen 
in allen Versuchen fast regelmässig an, das Minimum ist verschwunden; 
als Konstanten sind dieselben in keiner Weise mehr zu betrachten. Die 
Werte von K, fallen auch hier immer noch etwas, wenn auch bedeutend 
weniger als bei den höhern Temperaturen. Wegen des Gefrierens der 
Lösungen lässt sich die Temperaturerniedrigung nicht weiter treiben. 
Jedenfalls ist der Schluss berechtigt, dass der Reaktionsverlauf in bezug 
auf das Ferricyankalium, was das Kriterium der Konstanz betrifft, einem 
solchen erster Ordnung sehr nahe kommt, und dass dieser bei tiefen 
Temperaturen gut zu beobachtende Lauf bei höhern Temperaturen durch 
irgendwelche Störungen beeinflusst sein muss. Die Auffassung, dass 
die Reaktion zwar bei tiefern Temperaturen für das Ferrieyankalium 
nach der ersten, bei höhern aber nach der zweiten Ordnung sich ab- 
spielt, ist kaum durchführbar; dabei bliebe einerseits die Abhängigkeit 
von der Anfangskonzentration ungeklärt, und anderseits wäre die Kon- 
Stanz von K, ja nicht etwa in einem grössern Temperaturgebiete, sondern 
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gerade nur in der Nähe der einen zufällig von Donnan und Le Ros- 
signol gewählten Temperatur von 35° zu beobachten. Während, wie 
wir gesehen haben, Temperaturerniedrigung die Werte von K, zum 
Steigen bringt, zeigen sie bei höherer Temperatur einen deutlich fallen- 
den Gang. Ein Versuch bei 45° (Tabelle 64) lässt dies erkennen. Aller- 
dings sind nun bei 45° und noch mehr bei höhern Temperaturen die 
Versuche schwer ausführbar, da das Auftreten der Jodfärbung immer 
mehr unscharf wird und oberhalb 60° vollständig ausbleibt. Jedenfalls 
wird hier die Jodstärkereaktion unempfindlich, dadurch kommt der 
rückläufige Vorgang in erhöhtem Masse zur Geltung und stört das 
Reaktionsbild. 
Tabelle 64. 
Temperatur 45-0°, 


ec, = "o-norm. €, = °/,-norm. 


c t K, 
7.5206 5-88 0.00198 
6-8014 13.92 0.00184 
6-0822 24.07 0.00179 


Wir finden also, dass das Kriterium der Konstanz für die Ordnung 
der Reaktion bezüglich des Ferricyankaliums bei tiefen Temperaturen 
mehr auf den Wert 1 als auf den Wert 2 führt. Benutzen wir aber 
aus den früher erläuterten Gründen die überlegene Formel von Noyes, 
so erhalten wir für das Ferricyankalium bei allen Temperaturen die 
erste Ordnung, wie folgende Tabelle zeigt. 


Tabelle 65. 
Nummern Anfangs- Umgesetzter Bruch- 
Temperatur der konzentration teil der Anfang- m 
Versuche Ca; Cag konzentration 
347° 23 und 25 Uo-D. 1/ „+D, al 1.20 
34.7° 4 „ 3% Yo. Ion. „Pe 1-15 
34-7° 24 „ 29 Yon. Von. „A 1-11 
25-0° 49 „ 51 Yon. 1 o-N. ., 1.09 
25-0° 49 „ 54 Yo-n. Yo. Y. 1-10 
150° 55 „ 57 YYgo-D. Up. Y 1.12 
0.0° 59 ”„ 60 go“. Yon. y F} 1.09 
0.0° 59 „ 61 Ygo-N. Yo-D. a 1-12 


Danach erscheint uns eine andere Aufiassung als die der ersten 
Ordnung für das Ferriceyankalium eine Berechtigung nicht mehr zu 
besitzen. 

Analoge Versuche sind statt mit Jodkalium mit Jodnatrium aus- 
geführt worden und in den folgenden Tabellen enthalten. 
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Tabelle 66. 


Temperatur 34-7°. 
ec, = "/ao-norm. c, = !/,-norm. 
c t K, 
15-7412 2-72 0.0169 
15-0029 6-08 0-0154 
14-2646 10-12 0-0143 
13-5263 14-37 0.0137 
12-7880 18-92 0.0134 
12-0497 24.10 0.0130 
11-3114 30.02 0.0125 
10.5731 36-45 0.0122 
9.8348 42-98 0.0120 
9.0965 52-57 0.0113 
8.3582 62-50 0.0109 


Tabelle 67. 


15.7412 0.0170 0.001054 
15-0029 0.0152 0.000968 
14.2646 0.0143 0.000927 
13-5263 0.0137 0.000922 
12.7880 0.0133 0.000918 
12.0497 0.0128 0-.000415 
11.3114 0:.0124 0.000916 
10.5731 0.0120 0.000918 

9.8348 0.0116 0-000921 


Tabelle 68. 


c,= "y-norm €, = "/,-norm. 


a 
7-58 0.0124 
16-37 0.0121 
28.52 0.0110 
43.67 0-0102 
62-87 0.0095 


Tabelle 69. 
ec, = "ao-norm. c, = \,-norm. 


3.7496 5-48 0.0172 

33794 15-83 0.0125 

3.0092 28.75 0-.0109 

2.6389 45-08 0.0099 

2.2687 66-25 0.0090 

1-8985 95-67 0.0081 
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15-2898 
14-1001 
12.9104 
11-7207 
10.5310 


7.8695 
7.4993 
7.1291 
6.7588 
6-3886 


7.8695 
7.4993 
7.1291 
6-7588 
6-3886 


3.7496 
3-3794 
3-0092 
2.6389 
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Tabelle 70. 
Temperatur 34-7°. 


ce, = "a-norm. €, = !/,-norm. 


Ca 


Ca 


Ca 


t K, 
5-75 0.0164 
16-22 0.0122 
29.33 0-0107 
45-58 0:0098 
66-92 0.0089 
96-08 0.0081 
Tabelle 71. 
= !o-norm. €, = °/,-norm. 
9.65 0-0078 
22.68 0.0069 
37.97 0-0064 
56-17 0-0061 
78-48 0.0057 
Tabelle 72. 


Temperatur 347°. 


— !/-norm. €, = °/,-norm. 
10.33 0.0044 
23-08 0.0041 
37-13 0.0039 
52-42 0.0038 
69-83 0.0036 

Tabelle 73. 
10.30 0.0045 
23-28 0.0040 
37-25 0.0084 
52.73 0.0038 
69.92 0.0037 

Tabelle 74. 

= 1/g-norm, €, = ®/,-norm. 
25-22 0.0037 
59.33 0.0083 
101-58 0.0031 
154-33 0.0029 


0.000553 
0.000519 
0.000509 
0.000507 
0.000504 


0.000554 
0.000515 
0-.000508 
0.000504 
0.000503 


0.000950 
0.000895 
0.000882 
0.000882 
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Tabelle 75. 
Temperatur 0°. 
ec, = "/o-norm. c, = */,-norm. 
c t K, 
15-2689 67-12 0.00114 
14-0583 142.42 0-.00111 
12-8477 221.97 0.00112 
11.6371 315-03 0-.00110 
10-4265 421.92 0.00108 
9.2159 543-42 0-.00107 
8.0053 688-47 0.00105 
6.7947 866-33 0-00102 
5.5841 1092.08 0-00099 
Tabelle 76. 
15-2689 68-17 0.00112 
14-0583 148.03 0-.00107 
12-8477 235-08 0.00106 
11-6371 332.33 0-.00105 
Tabelle 77. 
Temperatur 34-7°, 
Vergleich von JK und JNa. 
t (%/,) mit KJ t (Y/,) mit NaJ 
39.99 63-01 
44.02 76-92 
45-20 82-83 
Tabelle 78. 
Ordnung der Reaktion nach Noyes-van 't Hoff. 


Nummern Anfangs- Umgesetzter Bruch- 
Temperatur der konzentration teil der Anfangs- m 
Versuche Cag konzentration 

34.7° 66 und 68 b . \ Y, 1-26 

34.7 60 „ 69 : ; /ao-D. 2), 1-15 

347° 68 „ 69 4, 1-08 

Das allgemeine Bild, das uns die Versuche mit Jodnatrium geben, 
entspricht ganz dem bei den Versuchen mit Jodkalium gewonnenen. 
Auch hier bei hohen Temperaturen die bessere Konstanz von K, und 
Sinken von K,, auch hier der Einfluss der Temperaturerniedrigung, der 
K, steigen, K, bei 0% aber nahe konstant werden lässt. 

Aber wenn wir aus den mit Jodnatrium angestellten Versuchen 
auf diese Weise hinsichtlich der Ordnung des Ferricyansalzes zu dem 
gleichen Schlusse geführt werden, wie früher, so tritt uns auf der 
andern Seite ein überraschendes Ergebnis insofern entgegen, als alle 
mit Jodnatrium ausgeführten Versuche wesentlich langsamer verlaufen. 
Diese Veränderung der Geschwindigkeit kann vielleicht auf eine ver- 
änderte Beschaffenheit des hypothetischen Zwischenprodukts zurück- 
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geführt werden. Aber man kann in ihr auch einen Hinweis darauf 
erblicken, dass nicht die Ferrieyanionen, die ja durch die Vertauschung 
des Jodkaliums durch Jodnatrium nicht nennenswert Beeinflusst werden. 
sondern das undissociierte Ferricyansalz Träger des Umsatzes ist. 

Auch mit Ersatz des Ferricyankaliums durch Ferrieyannatrium 
wurde noch cine Gruppe von Messungen ausgeführt. Die einzelnen 
Versuche sollen hier nicht wiedergegeben werden, da keine wesentlich 
neuen Gesichtspunkte dadurch gewonnen wurden. Das Ferrieyannatrium 
wurde, da es nicht in genügender Reinheit im Handel zu erhalten war. 
durch Einleiten von Chlor in Ferrocyannatriumlösung hergestellt. Ein 
sehr häufiges Umkristallisieren des gewonnenen Produkts ist notwendig, 
um es von dem bei der Darstellung gleichzeitig entstehenden Chlor- 
natrium zu trennen. Die kinetischen Versuche hatten folgendes Eı- 
gebnis. Vergleicht man zwei Messungen miteinander, in denen bei 
gleichen Konzentrationen ein bestimmtes Jodsalz einmal mit Ferrieyan- 
kalium, das anderemal mit Ferricyannatrium reagiert, so ist fast immer 
die Reaktionsgeschwindigkeit im letztern Falle, also beim Natriumsalz, 
geringer, indes ist diese Verzögerung viel zu unbedeutend, um daraus 
Folgerungen über den tatsächlich reagierenden Bestandteil des Ferri- 
eyansalzes aufzubauen; bei der Geringfügigkeit der beobachteten Wirkung 
wären solche nur bei genauester Kenntnis der Dissociationsverhältnisse 
der vier Salze gestattet. Weiter versteht es sich von selbst, dass wenn 
wir zwei Versuche vergleichen, bei denen in einem die beiden Natrium- 
salze, im andern die beiden Kaliumsalze reagieren, die Geschwindigkeit 
in analoger Weise wie bei den früher angeführten Versuchen, in denen 
allein das Jodkalium durch Jodnatrium ersetzt war, bei den Natrium- 
salzen eine ganz bedeutend geringere ist. 

Aus den im vorstehenden Kapitel mitgeteilten Versuchen 
geht hervor, dass die Reaktion hinsichtlich des Ferricyan- 
salzes erster Ordnung ist. 


V. Gründe für die Beteiligung des undissociierten Ferrieyan- 
kaliums und für die zweite Ordnung der Reaktion in bezug auf 
Jodkalium. 


Das wesentliche Moment, welches durch die im folgenden mit- 
geteilten weitern Versuche für die Erklärung der Reaktion beigebracht 
wird, lässt sich dahin kennzeichnen, dass die Geschwindigkeit der Reak- 
tion sich annähernd verdoppelt, wenn der Gehalt an Kaliumionen in 
der Lösung durch Zusatz eines indifferenten Kaliumsalzes annähernd 
verdoppelt wird. Während die Geschwindigkeit derselben Reaktion auf 
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das 7- bis Sfache steigt, wenn der Gehalt an Kaliumionen und an 
Jodionen gleichzeitig durch Verdopplung des Jodkaliumgehalts ver- 
doppelt wird. Dieser Sachverhalt besteht bei 0° wie bei 35°. Folgende 
Versuche dienen dafür zum Belege. 


Tabelle 79. 
Temperatur 34:7°. 
= !/,o-norm. c, = !/,-norm. 
t K, 
3-82 0.0236 
9.22 0.0205 
16-00 0-.0187 
24.70 0.0171 
35-75 0.0158 
50-53 0.0144 
71-67 0.0129 


Tabelle 80. 

!/,-norm. Chlorkalium. 
1-67 0.0540 0.00686 
4-42 0.0427 0-00573 
7-83 0.0383 0-.00541 
12.00 0-0353 0.00533 
17.32 0.0326 0-00532 
24-45 0.0298 0-.00533 
34-92 0.0265 0-00530 
0-00561 


a 


Mittel 


Tabelle 81. 
‘/,-norm. Bromkalium. 

1-58 0.0536 0.00680 

3-92 0.0452 0-.00601 

5-72 0.0416 0.00582 

10.13 0.0389 0:.00577 

14.38 0.0363 0-.00578 

19-95 0.0342 0.00578 

27-40 0-.0307 0-.00585 

0-00597 

Tabelle 82. 
/,-norm. Kaliumnitrat. 

7.5700 2.20 0.0385 0-00488 

6-9003 5-17 0.0342 0.00455 

6-2306 8.75 0.0319 0-00447 

5.5609 13.12 0.0300 0.00446 

4.8912 18.53 0.0281 0-00448 

4.2215 25-47 0.0263 0-00454 
BL Mittel 0.004551) 

') Der im Vergleich mit der Wirkung der andern Kaliumsalze etwas niedrige 
Wert hängt wohl mit der geringern Dissoeiation des Kaliumnitrats zusammen. 


15-8097 
15-1400 
14-4703 
13-8006 
13.1309 
12-4612 
11-7915 


1/,0-norm. 


c, = "/0-norm. 


15-8097 
15-1400 
14-4703 
13-8006 
13.1309 
12-4612 
11-7915 


15-8097 
15-1400 
14-4703 
13-8006 
13.1309 
12-4612 
11-7915 
11-1218 
10-4521 
9.7824 
9.1127 
8-4430 
1.7733 
7.1036 
6-4339 
5.7642 
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Tabelle 83. 

!/,-norm. Bromkalium. 

t K, K, 
15-83 0.00535 0.000678 
37-67 0-00471 0.000625 
63-57 0.00440 0.000616 
96-50 0-00408 0.000606 

Tabelle 84. 
6, = "/)-norm. 1/,-norm. Chlorkalium. 

7.05 0-00588 0.000365 
15.77 0.005837 0.000341 
25-40 0.00508 0.000329 
86-17 0-00490 0.000325 
47-63 0-00477 0.000325 
60-77 0-.00460 0.000322 
75-12 0-00446 0.000321 

Tabelle 85. 
Temperatur 0°. 
c, = "/y-norm. 1/,-norm. Bromkalium. 

5-25 0-00788 0.000490 
11-38 0.00745 0.000472 
17:87 0-00728 0.000472 
24-83 0-00715 0.000474 
32-35 0.00702 0.000478 
40.53 0-.00689 0.000483 
49.22 0-00680 0.000490 

Tabelle 86. Mittel 0.000480 
= !g.norm. c, = 1-norm. 

1-23 0.0337 0.00209 

2.72 0.0312 0-00197 

4.52 0.0238 0-00186 

6-33 0.0280 0-.00186 

8-40 0.0270 0-00184 
10.53 0.0266 0-00186 
12.87 0.0260 0-00187 
15-35 0.0256 0.00190 
18.15 0.0251 0.00193 
21-18 0.0246 0.00196 
24-42 0.0243 0.00201 
28-10 0.0238 0-.00206 
32-20 0.0233 0.00211 
36-77 0.0229 0.00218 
41-97 0.0224 0.00226 
47.97 0.0221 0.00235 


Mittel 0-00201 
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Aus den vorliegenden Messungen ergeben sich sehr verschiedene 
Schlüsse, je nach der Auffassung, die man über den gemessenen Vor- 
rang hegt. Wollte man nämlich annehmen, dass nichts gemessen wird 
als die Geschwindigkeit, mit der ein momentan gebildetes Zwischen- 
produkt in Jod und Ferricyankalium zerfällt, so würden die Einflüsse 
der Kaliumionen und der Jodionen auf die elektrolytische Dissociation 
und auf die Masse des Zwischenprodukts in der Volumeneinheit der 
Lösung wirken. Es ergebe sich der Schluss, dass das Zwischenprodukt 
an seinem undissociierten Anteile den gemessenen Zerfall erleidet, und 
dass sein Gehalt in der Lösung durch die erste Potenz des Ferrisalzes 
und die zweite des Jodsalzes bedingt wird. Ersteres würde aus der 
früher nachgewiesenen ersten Ordnung hinsichtlich des Ferriceyankaliums 
folgen; letzteres wäre abzuleiten aus den voranstehenden Versuchen 
dieses Kapitels. Diese Ableitung ist dieselbe, die wir — und zwar mit 
dem gleichen Resultat — auch zu machen haben, wenn wir den Mecha- 
nismus anders auffassen, und sei darum erst nach Erörterung dieser 
andern Möglichkeit vorgebracht. 

Die Vorstellung, dass sich das Zwischenprodukt momentan bildet 
und dann langsam zerfällt, vermag ich nun in keiner Weise für wahr- 
scheinlich zu halten. Mit dem Auftreten des Zwischenprodukts ist, 
wie früher erwähnt, stets Geruch und Verfärbung verbunden, während 
nichts davon beim ersten Zusammenbringen der Ausgangslösungen auf- 
tritt. Diese Veränderungen werden stets erst beobachtet, nachdem ein 
grösserer Bruchteil des stöchiometrisch möglichen Gesamtumsatzes er- 
folgt ist. Ich habe daraus die Überzeugung gewonnen, dass die Bildung 
des Zwischenprodukts ein langsamer Vorgang ist, und die gemessene 
Geschwindigkeit in erster Linie durch das Tempo bestimmt wird, in 
welchem die Ausgangsstoffe Ferrieyankalium und Jodkalium zusammen- 
treten. Ist doch sogar die Frage, ob die mehrfach berührten Verände- 
rungen der Farbe und des Geruches überhaupt ein Zwischenprodukt 
oder ein Nebenprodukt kennzeichnen, nicht sicher auszumachen. Nehmen 
wir die Vorstellung zur Grundlage, dass Ferrieyankalium und Jodkalium 
die Träger der Reaktion sind, deren Geschwindigkeit wir messen, so ist 
zunächst für die Verwertung unserer Daten über die Massenwirkung 
der Kaliumionen und der Jodionen die Betrachtung der Zustandseigen- 
schaften des gelösten Ferrieyankaliums wichtig. Als dreibasisches Salz 
spaltet sich Ferrieyankalium entsprechend den folgenden Gleichungen: 

K,FeOy, = K' + K,FeOy,, 
K,FeCy, =KE + KFeOy, , 
KFeOy, = K'+Feoy , 
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woraus man erhält: 


CKzFelyghı = Cx-. CE KgFeOyg' s 
ERKgFelyg' ko == CK» CKFelyg“ s 
CKFeCyg“ kg == C£:. CFely‘“ a 


Wir besitzen in der Literatur eine Reihe von Messungen über Gefrier- 
punkte und Leitfähigkeiten von Ferrieyankaliumlösungen. Wenn die- 
selben uns auch die Kenntnis verschaffen, bis zu welchem durchschnitt- 
lichen Gesamtbetrag wir uns das Salz gespalten denken können, falls 
nur Dissociation nach dem Schema: 
K,FeOy, = 3K + FeOy, 

stattfinde, so geben dieselben doch keinen Aufschluss darüber, in wel- 
cher Weise sich die tatsächliche Spaltung auf die oben angeführten 
drei Stufen verteilt, so dass damit eine numerische Auswertung der 
Grössen k,, k, und k, unmöglich bleibt. Als besondere Schwierigkeit 
kommt noch hinzu, dass das Ferrieyankalium dem Ostwaldschen Ver- 
dünnungsgesetz nicht folgt. Es läge nahe, infolgedessen auf eine der 
Formeln von Rudolphi oder van’t Hoff zurückzugreifen, doch ist 
dabei zu bedenken, dass diese auch nur imstande sind, die vorhandenen 
Leitfähigkeitswerte miteinander zu verknüpfen, ohne über die tatsäch- 
lichen Konzentrationen oder die Art der in Lösung vorhandenen Spalt- 
stücke Aufschluss zu geben. 

Die Leitfähigkeit des Ferricyankaliums wurde zuerst von Walden!') 
im Konzentrationsgebiet !/,- bis !/os,-äquivalentnormal, d. h. = 
molekularnormal bei 25° bestimmt. Die äquivalente Leitfähig- 


bis 

1 
3.1024 
keit steigt hierbei von 129-7 auf 163-2, die molekulare also von 389-1 
auf 489.6. Kistjakowsky?) misst die Leitfähigkeit bei 18° und bei 
25°, bei Konzentrationen 0-003913- bis 0.000020 13-äquivalentnormal, 
also von 0-001304 bis 0-00000671-molekularnormal. Bei 0° endlich 
gewinnt Jones?) für die molekulare Leitfähigkeit «, bei den Verdün- 
nungen ® die folgenden Werte: 


® Uv 
2.5 146-1 
3:33 149.2 
5-00 154-3 
10-00 162-8 
20.00 172-4 


Gefrierpunkte finden wir bei Kistjakowsky und bei Jones. Die 
Resultate des erstern gibt folgende Tabelle: 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 541 (1887). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 100 (1890). *) Carnegie Papers, Washington. 
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Mole/Liter Erniedrigung i 
0.06277 0.350 2.89 
0.1259 0.647 2.72 
0.2529 1.26 2.64 
0.5021 2.235 2.44 

Sowohl die Leitfähigkeiten als die Gefrierpunkte lassen erkennen, 
dass wir das Ferrieyankalium zu den stark dissociierten Kaliumsalzen 
zu zählen haben. Dagegen ist eine Entscheidung nicht möglich, ob bei 
steigender Verdünnung zuerst die erste Dissociation eine nahezu voll- 
ständige wird und dann erst die zweite und dritte einsetzt, ob also k, 
gegenüber k, und k, sehr gross ist, oder ob beim Verdünnen mit Zu- 
nahme der ersten Dissociation auch die zweite und dritte gleichzeitig 
stark wachsen, so dass die komplexen Anionen K,FeCy, und KFeOy, 
überhaupt nur in sehr geringer Menge in Lösung vorhanden wären. 
Liegen die Verhältnisse derart, dann müssten %, und Ak, etwa gleich 
oder wahrscheinlich grösser als k, sein, und wir würden uns dem Falle 
nähern, in dem wir einer Betrachtung der Dissociation die einfache 
Gleichung: 

K,FeOy, = 3K’ + FeOyy 
zugrunde legen könnten. 

Da uns die über das Ferricyankalium vorhandenen Daten in diesem 
Punkt im Stiche lassen, so bleibt uns nur die Möglichkeit, aus einem 
Vergleich mit andern Salzen gewisse Schlüsse zu ziehen. Wir hätten 
uns also mit der Frage zu beschäftigen, in welchem Verhältnis bei 
andern mehrstufig dissociierenden Stoffen die verschiedenen Dissocia- 
tionsstufen zueinander stehen. Für eine Reihe von Säuren ist diese 
Frage weitgehend entschieden. So besitzt z. B. nach Ostwald bei der 
Oxalsäure die Konstante der ersten Dissociation den Wert 1:10.10-1; 
für diejenige der zweiten ermittelten Abegg und Schäfer!) 1-10. 10%, 
während Noyes?) nach Beobachtungen von Trevor den noch kleinern 
Wert 1-6.10-° findet. Auch bei einer Reihe anderer Säuren, wie 
Adipinsäure, Glutarsäure, Bernsteinsäure und Malonsäure, ist nach Noyes 
der Wert von %k, klein gegenüber demjenigen von k,. Gleiches Resultat 
finden wir nach der Untersuchung von Knox?) beim Schwefelwasser- 
stoff und nach derjenigen von Smith!) bei einer Reihe zweibasischer 
organischer Säuren. Endlich ist hier die von Luther?) ausgeführte 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie 45, 293 (1906). 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 11, 459 (1893). 

°) Z. f. Elektroch. 12, 477 (1906). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 144, 193 (1898). 
°) Z. f. Elektroch. 18, 294 (1907). 


570 G. Just 


Berechnung der zweiten Dissociationskonstante der Schwefelsäure an- 
zuführen. Nun sind aber die Verhältnisse der mehrstufigen Abspaltung 
von Wasserstoffionen nicht direkt übertragbar auf die Dissoeciation von 
starken Ionen, wie z.B. NO, oder K'. Bei solchen starken Ionen 
sprechen alle Tatsachen dafür, dass die Konstante der zweiten Disso- 
ciation eine grössere ist als die der ersten, so dass die Lösungen solcher 
Salze bei mittlern Verdünnungen neben dem Undissociierten weit über- 
wiegende Mengen mehrwertiger Ionen und nur kleine oder nicht nach- 
weisbare Mengen der einwertigen Ionen besitzen, welche bei der Disso- 
ciation eines Salzes M(NO,), oder SK, durch die Abspaltung eines 
einzigen NO, — oder Kaliumions entstehen würden. Bei den zwei- 
basischen Säuren dagegen, bei denen, wie oben ausgeführt, die zweite 
Dissoeiationskonstante sehr viel kleiner ist als die erste, findet in 
Gegensatz dazu ein Zurückgehen der Produkte der ersten Dissoeciation 
und ein Vorherrschen derjenigen der zweiten erst in Verdünnungen 
statt, bei denen die Menge des Undissociierten verschwindend gering 
geworden ist. Den Sachverhalt hinsichtlich der starken Ionen kenn- 
zeichnet eine Untersuchung von Noyes!) über das Kaliumsulfat und 
eine solche von Abegg und Spencer?) über Thallinitrat. Die Ergeb- 
nisse von Noyes lassen sich dahin zusammenfassen, dass die Konzen- 
tration der KSO,-Ionen in einer Lösung, die 0-1-molekularnormal an 
Kaliumsulfat ist, die also noch beträchtliche Mengen an undissociiertem 
Kaliumsulfat enthält, nicht mehr als wenige Prozente der Gesamtkon- 
zentration beträgt. Noyes bringt den Beweis dadurch, dass er die 
Überführungszahl des Kaliumsulfats zwischen den Konzentrationsgrenzen 
von 0-1 bis 0-02 Mol pro Liter bestimmt, wobei er findet, dass dieselbe 
sich nur um etwa 0-6%, ändert. Ähnliche Versuche für das Ferricyan- 
kalium liegen nicht vor. Aber die Analogie zwischen Ferrieyankalium 
und Kaliumsulfat erscheint nahe genug, um auch beim Ferricyankalium 
die Annahme zu rechtfertigen, dass die Konstanten der zweiten und 
dritten Dissociation derjenigen der ersten nahe liegen oder sie noch 
übertreffen. Wir behandeln danach das Ferrieyankalium zunächst so, 
als ob es ausschliesslich im Sinne der Gleichung: 
K,FeCy, = 3K’ + FeOy 

sich spaltete. 

Legen wir nun weiter die Vorstellung zugrunde, dass es sich bei der 
gemessenen Geschwindigkeit unserer Reaktion um die Geschwindigkeit des 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 63 (1901). 
2, Zeitschr. f. anorg. Chemie 44, 379 (190). 
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/usammentretens der Ausgangsstoffe handelt, so sind vier Stoffpaare als 
wirkliche Teilnehmer der gemessenen Hauptreaktion prinzipiell möglich: 

1. undissociiertes Jodkalium und undissociiertes Ferricyankalium, 

2, undissociiertes Jodkalium und Ferricyanionen, 

3. Jodionen und undissociiertes Ferricyankalium, 

4. Jodionen und Ferricyanionen. 

Dann scheidet zunächst Fall 4 aus, denn hierbei müsste ein Zusatz 
fremder Kaliumionen unter allen Umständen verzögern, während die- 
selben, wie die mitgeteilten Tabellen lehren, durchwegs beschleunigen. 
Es scheidet aber weiter auch der Fall 2 aus, weil die beobachtete 
Massenwirkung der Kaliumionen grösser ist, als dass sie allein auf die 
Zurückdrängung der Dissociation des Jodkaliums, bzw. auf die Vermeh- 
rung von dessen undissociiertem Anteil geschoben werden könnte. Wir 
zeigen dies am Beispiel der Parallelversuche 79 und 80. Die Konzen- 
tration an Jodkalium ist in beiden Fällen 0-5-normal, der Dissociations- 
grad aus der Leitfähigkeit berechnet bei 18° 0.805, also die Konzen- 


tration an undissociiertem Jodkalium 3 — = 0.0977-normal!). Eine 


Beeinflussung des Dissociationsgrades durch die verhältnismässig geringe 
Menge der vom Ferri- und Ferrocyankalium abgespaltenen Kaliumionen 
lassen wir ausser Betracht. Für die Beeinflussung zweier Elektrolyte 
mit gemeinsamem Ion gelten auf Grund des Ostwaldschen Verdünnungs- 
gesetzes die folgenden Formeln?): 
6, (a6, + @&6;) 
k == ec 9 1 1 > ai a 2 — —(i,6C Cs; 2 1 
1 IE gear 202); (l) 
gl; (&,Cı + 8565) a 
u a 2 — (+ 0,6). 2 
2 (1—@,) ce, ER 29) (2) 
k, und %, sind die Dissociationskonstanten und die Dissociationsgrade 
der beiden Elektrolyte in der Mischung und e, und c, ihre Konzen- 
trationen. In unserm Falle soll sich die erste Gleichung auf Jodkalium, 
die zweite auf Chlorkalium beziehen. Wir suchen also «,. Da in Ver- 
such 80 e, = 6, so vereinfachen sich die beiden Gleichungen: 
aid Qy , 
h= . ac er (1') 
, 2 a, (ec &s ; 
ko nn a. Fa. DE = %(ı + %) . (2 ) 
(1-@,)r 
!) Der Übergang zu andern Temperaturen ergibt keine wesentlich verschiedenen 
Verhältnisse, 
?) Diese Berechnungen sind dem Buch von Abegg: „Die Theorie der elektro- 
Iytischen Dissoeiation“, entnommen. 


a 
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(2’) nach «, aufgelöst gibt: 
/ 7 u + kr\® a k [A 
u 5 
Dies setzen wir in (1’) ein: 


a, B +Y ker fulue. gr. er ne Jr 
h=— me Ai Mr 4) 


Die Auswertungen der Gleichungen, die gemäss den Abeggschen 
Ausführungen entwickelt sind, lässt sich wieder nur so durchführen, 
dass wir für die Dissociationsgrade Werte wählen, die sich aus den 
Leitfähigkeiten ergeben, womit bedingt ist, dass wir die Unstimmigkeit 
des Ostwaldschen Verdünnungsgesetzes in Kauf nehmen müssen. Da- 
mit folgt auch, dass die einzusetzenden Werte nicht eindeutig bestimmt 
sind. Man kann das aus dem Verdünnungsgesetz sich ergebende |: 
wählen, entweder für die Konzentration, die das Salz allein besitzt, oder 
für die Gesamtkonzentration an beiden Salzen. Vermutlich liegen die 
richtigen Werte dazwischen. Wir führen die Rechnung für die beiden 
Grenzfälle durch: 

1. Die Gesamtkonzentration an Jodkalium + Chlorkalium ist in Ver- 
such 80 1-0 normal. Bei solcher Konzentration sind die Dissoeiations- 
Be — 0756 und ey = aa — 0.783. Damit be- 
rechnen sich Az, zu 2-83 und k,.xcn zu 2-34. Diese Werte setzen 
wir in Gleichung 4 ein. Man gewinnt «, am schnellsten durch Pro- 
bieren verschiedener Werte. So wird: 


grade axa = 


k, = 110 für &, = 0-10, 
k= 236 „= 075, 
k == 255 5„ a, == 077, 
k, = 2172 „ a, = 078. 


«, ist also etwa 0.782 für das Jodkalium in der Mischung mit der 
äquivalenten Menge Chlorkalium. Dann ist die Konzentration des un- 


Me 1— RN 
dissociierten Jodkaliums, d. h. —— = (0.109. Dieselbe hätte sich da- 


nach durch den Chlorkaliumzusatz im Verhältnis von 0.0977 : 0.109 ver- 
grössert. 

2. Wir berechnen %k, und %,, indem wir nun die Eigenkonzentra- 
tionen jedes Salzes berücksichtigen, es werden: Ak, = 1.66 und Ak, = 
1-45. Gleichung (4) gibt hiermit: 


Reaktion zwischen Ferrieyankalium und Jodkalium. 
a 0.70 kı 1.60, 
a, = 0.71 k, = 1:69. 


Gleichung 4 ist danach erfüllt für «, etwa = 0.707. Dies liefert 
weiter für die Konzentration des undissociierten Jodkaliums in der 


Mischung den Wert - it — 0.1465; dieselbe hätte sich also durch 


das Chlorkalium von 0-977-norm. auf 0-1465-norm. erhöht. 

Welche Rechnung wir gelten lassen, ein Schluss ist sicher, dass 
der äquivalente Chlorkaliumzusatz die Konzentration des undissociierten 
Chlorkaliums keineswegs zu verdoppeln imstande ist. Da aber in Ver- 
such 80 die Geschwindigkeit sich gegenüber dem Versuch 79 verdoppelt 
hat, so können wir nur annehmen, dass neben dem Einfluss der Ka- 
liumionen auf die Dissociation des Jodkaliums die Massenwirkung auf 
das Ferrieyankalium eine Rolle spielt. Damit folgt aber, dass die Zu- 
rückdrängung der Konzentration der Ferricyanionen die Reaktion be- 
schleunigt, und mithin müssen wir das undissociierte Ferriceyankalium 
als Reaktionsteilnehmer ansprechen. Es bleiben also von den vier Mög- 
lichkeiten, die früher angegeben wurden, nur 1 und 3 übrig, indem 
neben 4 auch 2 ausscheidet. Hätten wir andere Beispiele neben den 
Versuchen 79 und 80 den vorhergehenden Betrachtungen zugrunde ge- 
legt, so würden sich analoge Verhältnisse ergeben haben. Von den 
Ausführungen über die Zustandseigenschaften des Ferrieyankaliums ist 
der Schluss offenbar insoweit abhängig, als in jedem Falle ein Rück- 
gang seiner Dissociation als förderlich für die Geschwindigkeit des Um- 
satzes sich ergibt. Ob aber undissociiertes Ferricyankalium oder ein 
anderes unvollständiges Dissociationsprodukt (K,FeCy,; KFeOy, ) in 
Reaktion tritt, folgt damit nicht, sondern kann nur ausgemacht werden 
mit Hilfe einer nähern Kenntnis dieser Dissociationsverhältnisse. Immer- 
hin erscheint nach obigen Ausführungen die Vorstellung, dass es sich 
um undissociiertes Ä,FeCy, handelt als die wahrscheinlichste. 

Wir haben uns jetzt noch mit der Reaktionsordnung des Jodkaliums 
zu beschäftigen. Die Ableitung von Donnan und Le Rossignol ist 
bereits erwähnt worden. Sie führte diese Autoren zu dem Ausdruck: 


log = 


nn zu 


log - 


in welchen die Gesamtkonzentrationen an Jodkalium c, und «, noch 
mit dem betreffenden Dissoeiationsgrad multipliziert werden mussten 
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auf Grund ihrer Annahme, dass die Jodionen der tatsächlich reagierende 
Bestandteil seien. Es wurde schon darauf hingewiesen, dass diese Ab- 
leitung nicht korrekt ist; die strengere Betrachtung führt zu folgendem 
abweichenden Resultat. 

Wir bezeichnen im folgenden mit S die molekulare Gesamtkon- 
zentration des Ferricyankaliums, mit U diejenige der undissociierten 
Moleküle X,FeOy, und weiter A,, A,, A, und K die Konzentration der 
Ionen K,FeOy,, KFeCy, , FeOy;, und K’. Das Salz dissociiert nach 
folgenden Gleichungen: 

K,FeCy, = K,FeOy, +K, 

K,FeCy;, = KFeCy, +K, 

KFeOy = FeOy, +K. 
Dies führt zu: 


Uk, = AıK, 
Ak, = A;K, 
A,k, = AK, 

= U+4+4+4; 


Die drei ersten der obigen Gleichungen zeigen, dass solange K die 
Konzentration der Kaliumionen konstant bleibt, wie dies bei jedem 
unserer Versuche praktisch der Fall ist, dann auch die Verhältnisse 
En z r Br konstant bleiben. Daraus folgt weiter, dass während des 
Ablaufs der Reaktion sowohl U wie A,, 4, und A, in jedem Augen- 
blick S proportional sind. Wir können also, wie wir dies ja tatsäch- 
lich bei der Ausrechnung der Versuche getan haben, in die Geschwin- 
digkeitsgleichung die Gesamtkonzentration an Ferricyankalium einsetzen 
und erhalten ein richtiges Bild des Reaktionsverlaufs, gleichgültig, ob 
nun die undissociierte Molekel oder eines der drei Anionen der tat- 
sächlich an der Reaktion primär beteiligte Stoff ist. Sobald indes zwei 
Versuche, in denen die Konzentration der Kaliumionen eine verschie- 
dene ist, miteinander verglichen werden sollen, muss eine Entscheidung 
getroffen werden, denn jetzt ist der Proportionalitätsfaktor zwischen S 
einerseits und U’ oder A,, A, oder 4, anderseits in jedem Versuch ein 
verschiedener. Diese verschiedene Massenbeeinflussung des Ferricyan- 
kaliums durch die Kaliumionen beim Übergang von einer Jodkalium- 
konzentration auf eine andere, ist in der oben angeführten Ableitung 
für die Reaktionsordnungen, wie sie Donnan und Le Rossignol ge- 
geben, nicht berücksichtigt. Wenn wir diesen Einfluss für den von uns 
wahrscheinlich gemachten Fall, dass das undissociierte Ferrieyankalium 
reagiert, auswerten wollen, so müssen wir, sobald wir Versuche mit 
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verschiedenen Jodkaliumkonzentrationen vergleichen wollen, in die Glei- 
chung für die Reaktionsgeschwindigkeit das undissociierte Ferricyan- 
kalium als Funktion der Gesamtkonzentration und der vorhandenen 
Konzentration der Kaliumionen einführen. Aus unsern obigen Glei- 
chungen (1) und (2) ergibt sich für das undissociierte der Ausdruck: 


s 
RR hhkı) 


U= 
Setzen wir dies in die strenggültige Geschwindigkeitsgleichung: 


ein, so erhalten wir: 


BR... RN S 


a+& 


Der Vergleich zweier Versuche würde dann zu folgendem Ausdruck für 
die Reaktionsordnung des Jodkaliums führen: 


+5) 


k k, k, kı kyk — k kı k kı k, ka‘ 1) 
tete r 
2 


e- “ an — l0g cz (x, 


E:. (i+% 


Die im Nenner vorkommenden beiden Jodkaliumkonzentrationen wären 
entweder mit « oder mit (1—c«) zu multiplizieren, je nachdem man 
undissociiertes Jodkalium oder Jodionen als Reaktionsteilnehmer be- 
trachtet. Eine Prüfung des Versuchsmaterials an dieser Gleichung zur 
Bestimmung der Ordnung des Jodkaliums ist nicht ratsam, weil wir 
gemäss unsern frühern Betrachtungen nicht in der Lage sind, auch nur 
mit einiger Wahrscheinlichkeit richtige Werte für die drei Dissociations- 
konstanten des Ferricyankaliums einzusetzen. 

Es blieb uns deshalb der einzige Ausweg auf experimentelle Weise 
die Massenbeeinflussung der Kaliumionen von der Wirkung, welche 
eine Veränderung der Jodkaliumkonzentration dadurch hervorbringt, 
dass damit die Konzentration des zweiten Reaktionsteilnehmers sich 
ändert zu trennen. Die früher mitgeteilten Versuche über die Beein- 


») Mit K, und K, sind hier die Mittelwerte der Konstanten erster Ordnung 
in zwei Versuchen bezeichnet, in denen die Konzentrationen der Kaliumionen K, 


und X, sind. 
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flussung der Reaktion durch Zusatz von Kaliumsalzen geben uns das 
notwendige Material zu dieser Feststellung. Wenn wir nämlich solche 
Versuche miteinander vergleichen, in denen die Jodkaliumkonzentration 
eine verschiedene ist, in denen aber dadurch, dass bei dem einen ein 
fremdes Kaliumsalz zugegen war, die Konzentration der Kaliumionen 
dieselbe war, so wird in diesen zwei Versuchen die Beeinflussung der 
Dissociation des Ferrieyankaliums durch die Kaliumionen die gleiche 
und darum zu vernachlässigen sein. Für solche Versuche werden wir 
deshalb für die Jodordnung die von Donnan und Le Rossignol ge- 
gebene Formel: 
log 
n = a 49 
log ci 
6 


- 


benutzen können. Wie bereits oben erwähnt, multiplizieren Donnan 
und Le Rossignol c, und c, mit dem Dissociationsgrad des Jodkaliums 
für die beiden miteinander verglichenen Konzentrationen auf Grund 
ihrer Annahme, dass die Jodionen der reagierende Bestandteil sind. 
Würde das undissociierte Jodkalium reagieren, so müsste man mit 1 
minus dem Dissociationsgrad multiplizieren. Wir konnten nicht ent- 
scheiden, ob die Jodionen oder das undissociierte Jodid Träger der 
Reaktion seien; allerdings erschien uns die erste Annahme als wahr- 
scheinlicher. Indessen ist bei uns weder im einen, noch im andern Fall 
bei Anwendung der obigen Formel eine Multiplikation mit «, bzw. mit 
1—.« notwendig, da bei den Versuchen mit verschiedener Jodkalium- 
konzentration, die wir miteinander vergleichen, infolge der Anwesenheit 
eines andern Kaliumsalzes bei je einem der Versuche die Dissociation 
des Jodkaliums, wie dies aus unsern frühern Berechnungen hervorging, 
in den beiden verglichenen Versuchen praktisch dieselbe ist. 

Mit Hilfe der obigen Formel berechnet sich durch den Vergleich 
der Versuche 79 und 83, in denen die Konzentration der Kaliumionen 
annähernd die gleiche ist, die des Jodkaliums aber im ersten }/,-norm. 
im zweiten !/,-norm. beträgt, für die Jodkaliumordnung der Wert 2-10. 
In ähnlicher Weise erhalten wir aus den Versuchen 84 und 23 n = 
2.18. Schliesslich liefern uns die beiden Versuche bei 0° (85 und 56) 
den Wert 2.00. Damit ist erwiesen, dass innerhalb des ganzen von uns 
untersuchten Temperaturgebietes das Jodkalium nach der zweiten Ord- 
nung reagiert. 


Reaktion zwischen Ferrieyankalium und Jodkalium. 


Zusammenfassung. 


In vorliegender Arbeit wurde die Reaktion zwischen Ferrieyan- 
kalium und Jodkalium eingehend untersucht. Dabei ergab sich: 

I. Die Umwandlung des Ferrocyanions in das Ferrieyanion besteht 
nicht in einem momentanen Ladungsaustausch allein, sondern ist mit 
einer konstitutiven Umwandlung des Ions verbunden. An Platin als 
Elektrodenmaterial geht diese Umwandlung rasch vor sich, dement- 
sprechend ist die Ferricyanelektrode an diesem Elektrodenmaterial un- 
polarisierbar; an Gold und Silber dagegen ist die Elektrode stark polari- 
sierbar. Im Einklang damit ergibt sich, dass die Gesamtreaktion 
zwischen Ferricyankalium und Jodkalium durch Platin katalytisch be- 
schleunigt wird. 

2. Die Beobachtungen von Donnan und Le Rossignol über den 
kinetischen Verlauf der Reaktion sind vollkommen richtig, aber ihre 
Deutung derselben als Reaktion fünfter Ordnung ist unhaltbar. Diese 
Deutung führt auf Widersprüche mit den Potentialmessungen, und ihre 
Ableitung ist, soweit die Jodordnung in Frage kommt, unter einer un- 
zulässigen Vereinfachung gewonnen. Dieselbe stützt sich hinsichtlich 
des Ferrieyankaliums nur auf das Kriterium der Konstanz, und dieses 
Kriterium versagt, wenn die Reaktion bei andern Temperaturen ver- 
folet wird. 

3. Die Formel von Noyes und van’'t Hoff ergibt hingegen bei 
allen Temperaturen einen Ablauf nach der ersten Ordnung hinsichtlich 
des Ferrieyankaliums. 

t. Die Ordnung des Jodkaliums lässt sich bestimmen, indem man 
die Massenwirkung der Kaliumionen studiert und dieses Studium nötigt, 
die zweite Ordnung hinsichtlich des Jodsalzes anzunehmen. Die Reak- 
tion ist also insgesamt dritter Ordnung. 

5. Das Studium der Massenwirkungseinflüsse führt zu dem Schlusse, 
dass das undissociierte Ferrieyankalium an der Reaktion teilnimmt. 

6. Ob Jodion oder undissociiertes Jodsalz in die Reaktion eingehen, 
bleibt experimentell unentschieden, doch erscheint aus allgemeinen 
(Gründen wahrscheinlich, dass die Jodionen die Träger der Reaktion sind. 
Eine vollständige kinetische Gleichung wird nicht gegeben, doch wur- 
den folgende Einflüsse nachgewiesen, welche für die Aufstellung einer 
solchen zu berücksichtigen sind: 

a. Von den entstehenden Produkten verzögert zwar das Ferrocyan- 
kalium aber nicht das Jod die Reaktion in erheblichem Masse. 

b. Cyanionen und Fluorionen beschleunigen dieselbe. 


c. Hydroxylionen verlangsamen, Wasserstoffionen beschleunigen. 
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7. Es liegen Andeutungen für die Entstehung eines Zwischenpro- 
dukts vor. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Jahre 1907 im Institut für Physi- 
kalische Chemie und Elektrochemie der Technischen Hochschule Karls- 
ruhe ausgeführt. Bei den Versuchen wurde ich von den Herren 
Polotzky und Siebert unterstützt. 

Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Haber, bin ich für die 
reiche Anregung und das dauernde Interesse an vorliegender Arbeit 
zu grossem Danke verpflichtet. 


Verdampfungsstudien. II. 


Von 
H. v. Jüptner. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Während in der frühern Studie empirische Gleichungen für die 
Beziehungen zwischen Temperatur, Druck, Dichte und Volumen unmittel- 
bar aus den Beobachtungsdaten abzuleiten versucht wurden, soll im 
folgenden von der für Flüssigkeit und Dampf gemeinsam gültigen Zu- 
standsgleichung ausgegangen werden. 

Auf Grund kinetischer Betrachtungen gelangt man unter der An- 
nahme vollkommen elastischer, kugelförmiger Moleküle zu der für den 
flüssigen wie für den gasförmigen Aggregatzustand gültigen Gleichung 
von der allgemeinen Form: 


(p+m)w—b nRT (1) 


” I 
oder für "= bi: 
v 


p+m)v(ili—b) = nKRT. (la) 


In dieser Gleichung bedeutet p den äussern Druck, dem bei 
(rasen der Gasdruck das Gleichgewicht hält; x den durch kapillare An- 
ziehung der Moleküle verursachten, senkrecht gegen die Oberfläche nach 
innen gerichteten Innendruck, ® das Gesamtvolumen, 5 (nach 
van der Waals) den vierfachen von den Molekülen eingenom- 
menen Raum, » die vorhandene Anzahl von Molen des Gases oder 
der Flüssigkeit, R eine Konstante und 7 die absolute Temperatur. 

Mit Ausnahme von R und — wenn wir uns auf eine gegebene 
unveränderliche Menge eines flüssigen oder gasförmigen Körpers be- 
ziehen — von n sind alle übrigen Grössen dieser Gleichung unver- 
änderlich. Die Konstante R lässt sich ausdrücken durch die Gleichung: 


R- nt 
lo 
(p: + Rı) (u — bi) 


— r A a) 


(2) 


N 
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Für T= 0 wird aus (1), bzw. (la): 
p+Ädec—b)=0 
oder: (p+r)r(1l—b) =). 
Für Flüssigkeiten wird in diesem Falle auch p = 0, während x einen 
realen, positiven und jedenfalls sehr grossen Wert annimmt. Ganz all- 


gemein aber muss, um obiger Bedingung zu genügen, v, = b, oder 
(5,), = 1 werden. 


Bezeichnen wir P=p-+xr als Gesamtdruck und V=v—ı 

als freies Volumen, so können wir (1) auch schreiben: 

P.V==nKT, (1b 
d.h. bei konstanter Temperatur ist das freie Volumen dem Gesant- 
drucke umgekehrt proportional, während bei konstantem freien Volumen 
aber der Gesamtdruck sich der absoluten Temperatur proportional 
ändert. 

Die Gleichung (1b) ist der Gasgleichung vollkommen analog, und 
gilt für dieselbe alles das, was für diese Gültigkeit besitzt. Wir können 
somit auch die Avogadrosche Hypothese auf dieselbe anwenden, 
d. h., bei gleicher Temperatur und gleichem Gesamtdrucke enthalten 
gleiche freie Volumina aller flüssigen oder gasförmigen Körper auch 
eine gleiche Anzahl von Molekülen. Beziehen wir daher unsere Zu- 
standsgleichung auf 1 Mol, so können wir selbe auch schreiben: 


(p +x)(vn Siggi bu) and RT, (3) 
(p+r)v„(1—b,) = RT. (3a) 
oder: P.V„= RT. (3b) 


Diese Schreibweise bietet den Vorteil, dass R für alle Körper den- 
selben Wert annimmt, während anderseits freilich die Schwierigkeit 
vorhanden ist, in jedem Falle den Gesamtdruck und das freie Volumen 
eines Mols zu ermitteln. 

Der Gesamtdruck P=p-+r wird durch den Stoss der Moleküle 
auf die Gefässwände, bzw. auf die Oberfläche unsers Körpers hervor- 
gerufen, wobei allerdings nur p wirklich zur Geltung kommt, während 
der Anteil x derselben durch den kapillaren Innendruck aufgehoben 
wird. Bezeichnen wir mit » die Anzahl der in den betrachteten Körper 
enthaltenen Moleküle, mit »» ihre Masse und mit « ihre Geschwindig- 
keit, so wäre, wenn die Moleküle keine räumliche Ausdehnung hätten: 

pre 
und wenn wir mit N die Anzahl der Moleküle in der Volumeneinheit 


E i =) 
bezeichnen, so dass N = — wird: 
’ : 


Verdampfungsstudien. II. 


PH =. 


Da jedoch die Moleküle selbst den Raum x = z einnehmen, gelangen 


wir zu dem Ausdrucke: 


r 2 
p+r)w—I) = ri = „RT, 


d. h. die Summe der lebendigen Kräfte der Molekularbewegung, und 
bei einem und demselben Gase auch das Quadrat der Geschwindigkeit 
dieser Bewegung sind der absoluten Temperatur proportional. 

Nachdem im vorstehenden die wichtigsten Beziehungen, die sich 
aus unserer Zustandsgleichung ergeben, rekapituliert wurden, wollen wir 
nun die einzelnen Variabeln, soweit sie nicht direkt messbar sind, also 
die Grössen x und b näher betrachten. 

Der Innendruck x kann offenbar nur durch die Natur, Zahl und 
Entfernung der einzelnen Moleküle bedingt sein. Man könnte aller- 
dings glauben, dass auch die Zeit, während welcher die Moleküle in 
wirksamer Entfernung voneinander stehen, auf ihre Kapillarwirkung 
von Einfluss sein werde. Während aber diese Zeit einerseits für jeden 
einzelnen Fall mit zunehmender Molekulargeschwindigkeit, also mit 
steigender Temperatur, immer kleiner wird, wachsen anderseits unter 
diesen Umständen die Zahl der Fälle, dass zwei Moleküle zueinander 
in wirksame Entfernung treten, so dass sich beide Einflüsse wohl ziem- 
lich kompensieren werden. Die Temperatur als solche wird daher den 
Innendruck nicht oder doch insofern beeinflussen, als dadurch das 
Volumen — also die Zahl der Moleküle in der Volumeneinheit, und 
damit ihre gegenseitige Entfernung, oder aber die Natur derselben ver- 
ändert wird (Dissociation usw.). Das eben Gesagte gilt allerdings nur 
dann strenge, wenn die einzelnen Moleküle ein sehr kleines Volumen 
besitzen, so dass man den Molekülhalbmesser vernachlässigen kann; 
denn eigentlich haben ja die Kapillarkräfte ihr Maximum an der Ober- 
fläche, also auch an jener der Moleknle. 

Der Raum z, den die Moleküle selbst einnehmen, also auch 
b= 4x, wird sich voraussichtlich sowohl mit der Temperatur, als mit 
dem Drucke ändern. Mit steigender Temperatur wird der Energieinhalt 
der die Moleküle zusammensetzenden Atome, also auch ihre Bewegungs- 
energie innerhalb der Moleküle wachsen und daher eine Ausdehnung 
der Moleküle erfolgen müsse. Anderseits üben aber die gegenseitigen 
Zusammenstösse der Moleküle auf die Molekularoberflächen einen Druck 
aus, der ihr Volumen zu verringern strebt. Steigender Gesamtdruck 
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wird daher unter sonst gleichen Umständen eine Verkleinerung von | 
bewirken. Dass auch die wechselseitige Kapillaranziehung der Mole- 
küle ihr Volumen beeinflussen kann, möge hier nur erwähnt werden. 
Es wird sich später Gelegenheit finden, hierauf näher einzugehen. 

Um nun die gegenseitigen Beziehungen unserer Variabeln sowohl, 
als ihre absolute Grösse unter verschiedenen Bedingungen kennen zı 
lernen, müssen wir zunächst solche Fälle in Betracht ziehen, bei welchen 
sich einzelne dieser Beziehungen vereinfachen- Es sind folgende: 

1. Wenn wir ein Gas oder eine Flüssigkeit bei konstantem 
Volumen erwärmen, so ändert sich x nicht. 


Aus (1) folgt: 
(p+mer—(p+r)b= RT 


und: v.dp—b.dp—p.db—ax.db = R.dT, 
Ip dp 
1 RR == B. 
PN erIg— 
Nun ist 7 —= «, der Spannungkoeffizient, und daher: 
N di 
pe —b). —(p+x) 7 > R (4) 
db pew—b)a,—R 


—. (da 


2. Steht eine Flüssigkeit mit ihrem Dampf bei gegebener 
Temperatur im Gleichgewichte, so ist T und p konstant. Dann 


gilt aber: (p +) (de — db) + ( — b)da = 0 

ro vd— db dir v—b i 

eh, Se Beer w 
3. Betrachten wir das Atom als unteilbares Ganzes, so wird für 

einatomige Gase 5 = konst. Erhitzen wir ein einatomiges Gas bei 


konstantem Volumen, so bleibt auch der Innendruck unverändert, und 
wir erhalten daher aus (4): 
pe—b).=R, 
pmil—b).a—=R, 
bb =1-—- fe. . (b) 
p.v.o, 
Setzen wir hierin einstweilen die bekannten Werte R — 0.0821 
und v5 —= 22-412 ein, so erhalten wir: 
für Argon: «, = 0.0036 68 
p = 1Atm. 
b abs RL: ; 
. 22-412.0.003668 


0-0041, 
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für Helium: 
0.003 665 
= 1Atm.. 
0.003 6632 
0.008665 
= 0.005. 
Setzen wir weiter die so gefundenen Werte von b in die allge- 
meine Zustandsgleichung (la), so ergibt sich: 
(p + x) 22-412 (1—b) = 0.0217 
0.003 6632 7 
ie 
_ 00036632 7 
go 1—b 
Das gibt bei 7 = 273° und p = 1Atm. 
für Argon: 
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für Helium: 
x = 0.00055. 

4. Bei einigen Gasen ist der Innendruck (wenigstens für nicht allzu 
hohe Drucke und nicht zu niedere Temperaturen) verschwindend klein, 
so dass er vernachlässigt werden kann. Dann wird aber: 

pe (1—b,) = RT 
) 
= a 

Die so berechneten Werte sind natürlich, da x vernachlässigt wurde, 
etwas zu klein und stellen einen untern Grenzwert dar. 

Wir erhalten so beispielsweise für Argon und Helium: 

„1 00821.273 
A 22.412 
= — 0.000 0536, 
also einen ausserordentlich kleinen, aber negativen, also unmöglichen 
Wert, woran eben die Vernachlässigung von x die Ursache ist. 

Auch für Wasserstoff ist x unter den erwähnten Bedingungen 
ausserordentlich klein, so dass es in erster Annäherung vernachlässigt 
werden kann. Unter diesen Umständen gelingt es, zur Berechnung von 
» einige Gleichungen aufzustellen. 

Für die konstante Temperatur 7 gilt: 


(p+r)v(l—b) = (pP + av (1—b,)) 
oder: (pH Re — (pP +a)v" = (p+a)ıb, —(p+ x). b,. 


oder: b, = 1— 
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Liegen die beiden Drucke p und p’ nicht weit voneinander ab, so 
können wir vb, = v’b, setzen und erhalten dann ein mittleres: 
Ne Ta 
2 IT p—p+tra—x 
Wird x = 0, so vereinfacht sich dieser Ausdruck zu: 


(+ v,) pv—prv 
— b, m m, (Sa) 
2 p—p 
Re Sur} LEBER 
(P—Pp)ew+0) 
Zu einem andern Ausdrucke gelangen wir in folgender Weise: 
Differentiieren wir die ausmultiplizierte Gleichung: 


pr ave—pb— ab = RT, 


(Sh) 


so erhalten wir: 


‚dv dp da dh ; 
Prater arte dr Petr T R, 

ne I + u a: | 

oder, weil a % der Ausdehnungs- und — Fe der 


Spannungskoeffizient ist: 


da db i 
(pP Fr), +Per — ba, + (v—b) IT (p+xa) Bist R. 


Für x = 0 wird dann: 


U 
v.P.pF+ple —b)e, — pP: 7 == BR. 
Hieraus folgt für konstantes Volumen: 
ll 
pw —b)e,—p 77 == R (9 
und für konstanten Druck: 
1 
pr. —p TR == RB. (10 
Ziehen wir (10) von (9) ab, so erhalten wir: 
pw —b), —pr.c, = 0, 
und daher: b=rv Fi =) (1 
\ & 
oder: = ( ai =) A (11a) 
a,’ © 


Einen dritten Ausdruck, in welchem das Verhältnis der Volumen- 
v # i 
energien L - erscheint, erhalten wir aus der früher entwickelten 
pv 


Gleichung: 
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PH —p+rW = (pt —pHRd, 
indem wir beide Seiten der Gleichung durch p’v’ dividieren. Setzen 
wir gleichzeitig x = 0, so ist (wenn wir wieder für nicht zu stark 
voneinander abweichende Drucke b = b’ setzen): 
pe — pr (p—p')b 

pr pe = 
oder, weil pv”= RT—p'b ist: 
2 2 
pv RT—ypb 
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Hieraus folgt: 


und: 


= 7 RER, (12a) 
en >) 
‚pV PP 
Endlich steht noch der schon oben abgeleitete Ausdruck: 
RT 
b = — — 
p 
BER... (7) 
u pv ) 


zur Disposition. 

Zwei der entwickelten Gleichungen (8a) und (11a) enthalten kein 
R, sondern einzig und allein direkt messbare Grössen; sie werden daher 
in erster Linie in Betracht kommen, während die Gleichungen (12a) 
und (7) R enthalten. 

Die Berechnung von b, ergibt nun für x = 0 bei Wasserstoff 
folgende Werte: 

. Mitteln, dab’ Öläkihiihe: bu: m: (ii -r) = 
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Nach Regnault ist bei 0° «, = 0.0036613 und «, 


Für p = 1 erhalten wir daher: 


„. — ı._ 90036613 
h, = — — 
0-003 6678 
= 0.001772. 
b. Mittels der Gleichung: b, = hans 4 v = 
PP) 
sen Wert uf ,„=1, sywirdb, = PUR 


o)ot=l!,v=1;p =1: 


p = 20 
300 
400 
500 
600 
700 


1000 

B)t= 155% mn, = 
p = 1000 

1500 

2000 

2500 

3000 


Atm. 


l; u, =1: 


Atm. 


p—p)w 
Der Berechnung legen wir folgende Daten Amagats zugrunde: 


v = 0.0056 


Auf 2;;; = 1 umgerechnet, erhält man: 


p = 1000 
1500 
2000 
2500 
3000 


Atm. 


y,t= 99.3°; P = I: Vgrg 


Atm. 


v 


0.00 4030 
0.00 3207 
0.002713 
0.002387 
0.002149 
0.001972 
0.00 1852 
0.00 1720 


0.001893 
0.001493 
0.001281 
0-00 1148 
0.001054 


0.002000 
0-00 1577 
0-00 1353 
0.001213 
0.001113 


0.00 7567 
0.00 5286 
0.00 4147 
0-00 3462 
0.003006 
0-00 2680 
0.002444 
0.00 2244 
0.002093 


Beziehen wir Jie- 
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Yt=2WI nn el; =1: 
p = 200 Atm. v = 0.009420 
300 0-00 6520 
0.00 5075 
0.004210 
0.003627 
0.003212 
0.00 2900 
0.002675 
Die hieraus berechneten Werte von 5 werden später mitgeteilt werden. 
. Be ı)RT 
ce. Mittels der Gleichung: b, = — Br 


O7 (4 ) 


Zur Berechnung von R dient die Gleichung p (o— b) = RT. Für 
T=213 und p=1, sowie ey; = 1 ist nach dem frühern b, = 
0.001772, und daher: 


1 — 0.001772 
a — 0.001772 


973 "= 0.003 6565. 
Bezieht man die Gleichung auf 1 Mol, so ist zu bedenken, dass 
I Liter Wasserstoffgas bei 0° und 760 mm Barometerstand unter 45° 
Breite am Meereshorizonte 0.09004 g wiegt, während das Molekularge- 
wicht des Wasserstoffs 2-016 beträgt. Unter den genannten Umständen 
ist daher das Molekularvolumen unseres Gases 2-016 : 0:.09004 = 22.3900 
Liter, und wir erhalten R,„ = 0.003 6565 . 22:39 = 0.081869. 
Weiter benutzen wir die folgenden Angaben R@gnaults: 
p=1 p = 2.90947 PR — 0.998584 
2.211 4.431 0.9986 
2.90947 5.249354 0.998374 
524934 7.69104 0.999 157 
7.69104 9.3092 0.998 570 
9.3092 12.03632 0.998 553 
12.03632 13-63410 0.999063 
d. Mittels der Gleichung: b, = (1 en) - 
Wir benutzen den früher berechneten Wert von R, sowie die oben 
mitgeteilten Amagatschen p-Werte. 
Die folgenden Tabellen enthalten die auf diese Weise berechneten 
»-Werte für die Temperaturen 0, 15-4, 99:3 und 200-5°, sowie die Un- 
terschiede dieser Werte, wie sie sich aus den Gleichungen b, = 1— 


RT —pV 
und b), = ® dur ergeben, zusammengestellt. 
pv v(p—P) 


De EEE ne EN ee dur 1er Eee 
” KR 0 A re IE eh ne er 


ee 
re 


2 


ae, 
Bei ze ernennen ee rn 


a 


er 
Isaa) übern ze are 


Re ee 
ce era 
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= 
Een pv Ay? ‚; b, nn b, un 
gr eg (1- er) v dr ) er ( e- 1 pr—pv, Differenz 
a’ vu, |v (PV -:) ar pr/v, (p—p)v, 
Be; r 
0  1-00000 ' 0.001772 _ 0.001 772 ee 
1:954 74 _ 0-000 737 I —- 41 ra 
3.321 _ 0.000 628 _ u _ 
4-07941 En 0:000 691 u | — - 
6-47020 n_ 0-000 343 — | — _ 
8-50013 _ 0:000 752 — | = . 
10-672 77 — 0:000 526 = — — 
12-835 21 _ 0.000581 — _ 
200 — _ 0:000699 | E= _ 
250 _— — 0:000701 | 0.000710 || — 0-000009 
300 _ 0.000703 | — 
350 AR ER 0:000707 | 0.000738 || — 0.000031 
400 _ 000071 | — | — 
450 _ _ 0.000714 | 0:000737 || —0-000023 
500 _- — 0.000717 | _ 
550 — — 0.000720 | 0-:000757 || — 0-000037 
600 — _ 0.000 723 _— |. — 
650 — = 0:000 723 0.000721 || +0-000002 
700 _ _ 0,0078 | — 1. — 
750 — _ 0.000 724 | 0:000733 | — 0.000009 
800 = _ 0:000724 | — | — 
850 — 0.000 724 | 0:000 712 | + 0.000012 
900 _ — 0.000723 | — | — 
950 - - 0.000723 | 0:000712 +0-.000011 
1000 _ _ 0:000723 _ 
15-4 1000 = — 0-000 945 _ — 
1250 wu de 0-000910 | 0.000713 | +0-000197 
1500 _ — 0.000874 — = 
1750 — 0.000850 0-:000683 || + 0-000 167 
2000 _ —_ 0.000826 — — 
2250 = _ 0:000809 | 0-:000653 || + 0-000 156 
2500 _ - 0.000791 | _ _ 
2750 = — 0:000 776 0.000613 | + 0.000 163 
3000 - — 0:000761 _ _ 
99.3 200 _ _ 0.000760 . vun 
250 — 0.000 754 0.000724  -+ 0.000 030 
300 _ _ 0.000 748 _ _ 
350 : ya 0.000746 | 0.000730 , + 0.000 016 
400 _ _ 0.000744 I Bee 
450 _ 0.000742 | 0.000722, -+ 0.000020 
500 _ 0.000739 | _ _ 
550 _ e= ‘ 0.000738 | 0.000726 | + 0.000012 
600 _ _ | 0000737 | — _ 
650 — En ' 0.000736 | 0.000724 | +0.000012 
4 ' 0.000735 _— | — 
750 _ -_ 0.000739 0:000792  — 0.000055 
800 _ _ GB | — I — 
850 — 0.000734 | 0.000644 || +0-000 09 
900 — u 0.000731 — | _ 
950 B 0.000732 | 0.000734 | — 0-000 002 
1000 - _ GET 4 
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| ud 
uk ==) 1 pr—pv Differenz 


pv 


v(r—P)o 


2005 200 0000738 | — | — 
250 ' 0.000756 | 0.000720 | + 0.000036 
300 ı 000079 | — | 
350 ' 0.000748 | 0.000740 | +0.000008 
400 | 000077 | — | 0 — 
450 0.000747 | 0.000750 | — 0.000003 
500 BB: | — I 0 
550 0.000744 | 0:000712 | +0-000032 
610 | 90741 | — | — 
650 ' 0.000740 | 0.000722 ' +0-000018 
700 0.000739 | — _ 
750 - 0:000738 | 0:000716 ' + 0.000022 
800 0.000736 | — Er 
850 ' 0.000744 ' 0-.000713 + 0.000031 
900 000751 | — = 

Eine Vergleichung dieser Daten zeigt, dass die gefundenen ver- 
schiedenen 5-Werte in der Grössenordnung recht gut untereinander 
übereinstimmen, während sie ihrem absoluten Werte nach allerdings 
grössere — wenn auch im allgemeinen keine zu grossen — Abwei- 
chungen zeigen. In dieser Beziehung geben die aus den Regnault- 
schen Angaben abgeleiteten Werte die grössten Unregelmässigkeiten, 
weshalb wir sie weiterhin ausser Betracht lassen wollen. 

Hingegen müssen die Unterschiede zwischen den beiden Zahlen- 
reihen, die auf die Amagatschen Daten gegründet sind, näher ins 
Auge gefasst werden. Da ist es nun auffallend, dass diese Unterschiede 
gerade bei den grössten Drucken (15-4°%) am grössten sind (0.000 156 
bis 0.000197); sie haben überdies durchaus positive Werte. Wahr- 
scheinlich rührt dies daher, dass bei diesen grossen Drucken, bei denen 
das Gasvolumen schon sehr klein wird, x nicht mehr vernachlässigt 
werden darf. Vergleichen wir die beiden benutzten Näherungsformeln 
mit den streng gültigen Ausdrücken, bei welchen x nicht vernach- 


lässigt ist, so erhalten wir: 


Fe 


RT 
Ni ze 
E RT 
somit: = b'—RT r 

RIz 

p+tx 


a. Näherungsgleichung: "=v i 


strenger Ausdruck: =v 


—=b 


WOBSPP BRRBER FESTER RIESE SER EN SDR TR 
A nen on re it aa u Sr ren rs wenn be 


Ver er 6a 


ER RONUINENen 


EEE ee een 


PPEHERES 


EEE 
ae 


Va 


Wi 
Br un 


ae a 1a 


Tran ee ee ie 


en 


BE a ee en er TEEN Ab 
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Ebenso ist: 


Tr 5 „ DV el y v 
b. Näherungsgleichung: 5 if F 
p—p 
pe — pr av— av 


strenge Gleichung: b= 


pn ta-a top Hann 


Da x bei Wasserstoff jedenfalls einen sehr kleinen Wert besitzt, 
können wir a— x’ vernachlässigen, d.h. x = x’ setzen!). 
Wir erhalten dann: 


pr—p.v | aw—e) 
TE: er. 
u u n P—p 
ö aw— v) 
=) Ba A 14 
En p—_p (14) 


und hieraus: 


—v fo. ‚( —#") pie 
ah | b" | RT rt V GR P+RT- 6-9 | + Pr 
9 ® tv 
p—p 
Für {= 0° und p = 650 Atm. ist 5’ — 5” = 0.000002; 
v— ı' = 0.000238; p—p’ = — 100; RT = 0.9982245 
und somit: z = 0.001 Atm. 
Für t = 15-4° und p = 1250 Atm. ist 5’ — 5” = 0.000197; 
?— v = 0.000423; p—p’ = — 500 und RT = 1.0545346, 
also: x = 0.236 Atm. 
Für t = 15-4° und p = 1750 Atm. ist 4’ — 5b” —= 0.000167; 
v— ev = 0.000224; p—p’ = — 500 und RT = 1-0545346, 
also: az = 0.279 Atm. 
Für ? = 15-4° und p = 2250 Atm. ist 4 — 5b” = 0.000156; 
"— v = 0.000140; p—p = 500 und RT = 1-0545346, 
also: x = 0.339 Atm. 
Für ? = 15-4° und p = 2750 Atm. ist 5’ — 5” = 0.000173; 
?— ı" = 0.000100; p—p = — 500 und RT = 1-0545346, 


somit: x = 0.428 Atm. 


!) Dabei ist freilich zu bedenken, dass m mit wachsendem v» abnimmt, und 
umgekehrt, dass also zu — z’v’ kleiner sein wird, als der mit einem mittlern n- 
Werte gerechnete Ausdruck x (v — v’). Unser b wird somit etwas zu klein aus- 
fallen. 
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Während also noch bei 650 Atm. der Innendruck nur 0.001 Atm. 
beträgt, also ohne weiteres vernachlässigt werden kann, erreicht er bei 
1250 Atm. schon 0.236, bei 2750 Atm. aber 0-428 Atm. 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, dass bei Gasen unter nicht all- 
zugrossen Drucken x jedenfalls sehr klein ist. Insofern der Innendruck 
also vernachlässigt werden kann, wird auch die Avogadrosche Hypo- 
these in bezug auf gleiche p-Werte als Näherungssatz Geltung haben. 
Immerhin ergibt sich aber hieraus, dass die aus den Dampfdichten ab- 
geleiteten Molekulargewichte keinesfalls als streng gültig angesehen 
werden können, sondern einer Korrektur bedürfen, die einerseits von 
), anderseits vom x abhängt. 

Ganz anders stellt sich die Sache jedoch für Flüssigkeiten, bei 
denen x und 5b bedeutende Werte annehmen, und für die ja auch die 
Avogadrosche Hypothese selbst die näherungsweise Geltung verliert. 

Bringen wir nun zwei Gase von gleichem Druck und gleicher Tem- 
peratur ohne jede Zwischenwand miteinander in unmittelbare Berührung, 
so wird durch die gegenseitige Kapillarattraktion derselben an der Be- 
rührungsstelle der Binnendruck beider Gase verringert und dadurch die 
Diffusion erleichtert. Von vornherein ergibt sich hieraus, dass ein Gas 
um so leichter in ein zweites diffundieren wird, je kleiner sein eigener 


Binnendruck ist, und je grösser die kapillare Anziehung des zweiten 
Gases auf die Moleküle des erstern ist. 


Wir haben bis jetzt stillschweigend vorausgesetzt, dass die Ge- 
schwindigkeit, mit welcher sich die Moleküle eines Gases bewegen, für 
alle Moleküle die gleiche sei. Dies ist aber in Wirklichkeit nicht der 
Fall, doch kann man in den oben besprochenen Fällen ohne weiteres 
eine mittlere Geschwindigkeit derselben (oder richtiger .das mittlere 
(uadrat dieser Geschwindigkeit) in Rechnung setzen. Das geht aber 
nicht mehr, wenn man die Verdampfungserscheinungen in Betracht zieht. 

Eine Flüssigkeit kann nur dann verdampfen, wenn die kinetische 
Energie einzelner ihrer Moleküle so gross ist, dass sie den Innendruck, 
der an der Flüssigkeitsoberfläche herrscht, zu überwinden vermögen. 
Das sind aber nur jene Moleküle imstande, deren Geschwindigkeit ein 
bestimmtes Mass überschreitet. 

Dadurch aber, dass diese schnellsten Moleküle aus dem Flüssig- 
keitsvolumen austreten, erleidet die mittlere Geschwindigkeit der in der 
Flüssigkeit zurückbleibenden Moleküle eine Verringerung, d.h. die 
Temperatur der Flüssigkeit sinkt, und um sie konstant zu halten, muss 
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ihr eine gewisse Wärmemenge (die latente Verdampfungswärme) zuge- 
führt werden. 

Sehen wir hier davon ab, so können wir für den Fall des Gleich- 
gewichts zwischen einer Flüssigkeit und ihrem Dampfe zu einer ein- 
fachen Beziehung kommen, wenn wir bedenken, dass hier sowohl die 
Temperatur, als die Dampfspannung von Flüssigkeit und Dampf gleich 
werden müssen. Es gelten daher folgende Zustandsgleichungen: 
für die Flüssigkeit: 

(p+r)(un—bı) = RT, 


(p+ x.) (uw —b.) = RT. 


Somit haben wir für die Beziehungen zwischen einer Flüssigkeit 
und ihrem gesättigten Dampf: 
pP+rRr)Wu—b)=(p+R) (ta — br), 
pP == Na I b; 
ptr  ta—bn 


Wir können aber auch schreiben: 


für den Dampf: 


oder: 


RT 
p+ 3X te Un — bu b) 
RT 
P + Rn v; a b, 
und erhalten dann als Differenz: 
/ 1 1 
Pe r( BA Me RD. DR 
ed Fa R Un — ba Ua b; / 


Für sehr niedrige Temperaturen können wir x, und 5%, vernach- 
lässigen, wodurch wir erhalten: 


1 1 \ 
Bl. = mr 
Diese Gleichung gibt für den absoluten Nullpunkt, weil 2, — b, = 0 
wird: 0 
A) 2 e' 


zeigt also, dass der Innendruck beim absoluten Nullpunkt nicht unend- 
lich gross zu sein braucht. 
Wir können aber auch von der Gleichung: 
RT 
ern v—b 
ausgehen und in dieser für gesättigte Dämpfe bei niedriger Temperatur, 
also auch entsprechend niedrigem Druck, x oder b vernachlässigen, wo- 
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durch wir zu folgenden Grenzwerten gelangen (wenn wir R aus der 
Gasgleichung benutzen): 


und: 


Wir erhalten so beispielsweise für Fluorbenzoldampf 


29, 7 
(r = 22-4] ; 760 ER 62:4) 


u. 


ae 


a x a 
en ea Pe ER 
BRETT EREE SERESTRE RENNEN SCREEN R 


Zu Ba ey 
0 urn 2 
Beten m nF en en Zu re 


a) fürb = 0: 

T v, zı 
367-3 22 41-61 mm 
382.0 15 89.12 
393:25 11-4 152.53 
410-4 7:68 334-50 


423-8 5.785 551.32 
4354-85 4-634 855.55 
444.25 3:857 ) 1187.24 
452.8 3.298 1567.23 
460-4 2.871 2006-60 
473-6 2.265 3047.52 
484-95 1-862 4251-81 
499.7 1.447 15000 6548-91 
519-7 1.009 20000 13131-10 
536-0 0.733 25000 20629-46 
544-5 0.601 28000 28533-78 
550-0 0.516 30000 36511-63 
555-0 0.440 32000 46709.09 
559.55 0.2704 33912 95214-92 


Die vorstehenden Werte sind natürlich, da 5 vernachlässigt wurde, 
nur untere Grenzwerte. 
b) für z = 0: 

& 

367.3 
382-0 
393-25 
410-4 
423-8 
434-85 
444.25 


452.8 


460-4 
473-6 
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T v b 
498.95 1-862 — 0.660 
499.7 1-447 — 0.632 
519.7 1-009 — 0.612 
536-0 0-733 — 0.605 
544-5 0.601 — 0.612 
550-0 0-516 — 0.628 
555-0 0-440 — 0.642 
559.55 0.2704 — 0.7592 


Auch diese Werte sind Minima, und da sie durchaus negatives 
Vorzeichen besitzen, ergibt sich aus denselben, dass x keineswegs ver- 
nachlässigt werden darf. 


1195 


1,90 


180 


11% 


Volum | | 
25 20 75 0 #7 0 


Fig. 1. 


Da x nur von ® abhängig ist, wollen wir für die Beziehungen 
zwischen beiden den Ausdruck x.” = konst. wählen. Aus den früher 
erhaltenen Näherungswerten für x berechnet sich r wie folgt: 


v— 22 x = 1.989 
15 1.975 
11-4 1-981 


7.68 1.934 


Verdampfungsstudien. II. 

v = 5.785 x = 1.941 

4.634 1-.924 

3-857 1.791 
Die für x gefundenen Zahlen weichen offenbar von den wahren 
Werten um so mehr ab, je kleiner » wird. Trägt man obige Zahlen in 
ein Koordinatennetz (Fig. 1) ein, so geben die so erhaltenen Punkte 
eine Kurve, die sich mit wachsendem ® asymptotisch dem Grenzwerte 


> nähert. Man gelangt so zu einer Bestätigung des van der Waals- 


a 
schen Ausdrucks x = Fr 


Hiernach können wir unsere Zustandsgleichung auch schreiben: 
(p + al) = RT, 


in welcher « und R konstante, p, v, b und 7 aber variable Grössen 
darstellen. Immerhin aber gestattet diese Gleichung, die Werte von a 
sowohl, als auch von b, aus den kritischen Daten zu berechnen. 

Wir gelangen so zu folgenden Werten, welche sich auf ein 
der angeführten Substanzen beziehen (umgerechnet aus Landolt 
Börnsteins „Phys.-chem. Tabellen“, 3. 


| 
Molekular- | 
gewicht 


Substanz Formel 


Aceton 


0,H,0 . 0.09943 

. 0-.08731 
Acetonitril GH,N . 0.11689 
Acetylen C,H, . 0.04679 
Athan GH, . 0.069392 
0.06275 


Äther | . 0.12615 
0.12019 
0.12875 
0.13482 
0.13471 
. . 0-13193 
Athylacetat ) . 0:.12440 
0-.13522 
N 0-13574 
Athylamin . 0-.06896 
Athylbenzol ) . 0.16680 
Athylbutyrat 30. 0-.19199 
Athylchlorid . ) . 0.08655 
3 ; 0-08888 
Athylen . 0.04993 
0-05692 


a , ’ 2 0-05625 
Athylenchlorid . 0.10869 


Athylformiat 0 . 0.10598 


0.10564 
0.10140 


| 
| 
| 
| 
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Substanz sog Formel a bx 
| gewicht 
Äthylidenchlorid 99 | GH,C, | ee | Bam 
| | 14-850 -09961 
“ ” „ | 
Äthylisobutyrat 16 | GH,O, | 8173 | 0.1884 
Athylpropionat | 102 | GAuO, | 260 | Bass 
”„ | „ . ) | -16 0 
Alkohol | 46 | C,H,0 | 11-894 | us 
) ” | ” | 12-204 | 0-08446 
a n | 11377 | 008014 
3 x | 11068 | 007781 
ee “ | 12.188 | 008413 
Dane » | 12.163 | 0.084183 
Ammoniak | 17 NH, 4:046 | 0.03599 
a | „ | „ 4. 147 | 0.0367 l 
Amylformiat ı 116 | G@H.% 27.865 |  0-17309 
Anilin | 8 | GHN 26-780 | 013699 
Anisol ı 108 |: 0 28.508 | 0.159568 
Argon 399 | A 1313 | a 
| „ „ 1-313 1 0308 
Benzol ei 17.770 011476 
| » | » 15.114 | 0.09574 
| „ | „ 18-891 | 0-12030 
”„ | „ 18-241 | 0-.11541 
Benzonitril |18 | CH,N 33.741 | 047249 
Brombenzol ı 158 | GH,Br 28.848 | 0-15418 
Butyronitril & | CHN 25984 | 0-15963 
Capronitril A ı EN | 34517 | zus: 
0 1 ) 5: 05062 
I - | er | 5.389 ' 0.0459 
Chlorbenzol 1125 | CGHCoı | 771 | 0.14558 
Chlorkohlenstoff 154 | ca, | 14992 | 0.09730 
we " | 15382 | 0.009901 
0 2 | 1892 | 0:19691 
Chloroform 1195 | CHCL, | 14855 | 0-.09972 
Chlorwasserstoff 36-5 | Hcı | 3508 | ee 
| n 3148 | 0.0346 
Br > | 3534 | 003879 
„ | „ 3.655 | 0-04020 
meta-Üresol 108 | 0,H,0 31-708 0.16079 
Cyan 52 | 7.331 | 006499 
Cymol 184 CH, 42.603 | 0.23374 
Dekan 42 | CoHa 49.052 0.293066 
Diäthylamin 13 | CH,N 17-162 u. 
„ | „ 18.024 13072 
Diisobutyl m 3: AR 35-302 0.22970 
Diisopropyl m ) 23-302 0-16679 
Dimethylamin 45 | GH,N 9.745 0:07989 
Dimethylanilin 121 | GH,.N 37-685 0.19705 
Dimethylotoluidin 135 | GH,N 41-544 0.22251 
Diphenyl re 53.336 | 022567 
Diphenylmethan 168 | SOC. 38.613 | 0.2241 ) 
Dipropylamin m | GEN 28.0077 | 0-18206 
Durol 14 | God, | 45792 | 024248 
Essigsäure 60 | @%H,O, 17-770 0.1061 6 
Fluorbenzol 96 | GH,Fl 20.138 0.1287 9 
Germaniumchlorid 2145 | Gell, 228355 | 014858 
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| Molekular- 


Substanz | gewicht bk 

norm. Heptan 100 | . 0-20619 
norm. Hexan | . 0-.17361 
0.175990 
Hexamethylen 2- 0.14251 
Isoamylen . 0-14060 

Isobutylacetat . 0.18343 

Isobutylalkohol . 0.11436 h 

Isobutylbenzol . 0-.21451 4 

Isobutylformiat . 0.14770 Hi 

Isopentan . 0.14360 E 

0.14181 4 

Isopropylalkohol . 0-09809 i) 

Isopropylbenzol ; 38. \ 020261 + 

Jodbenzol . ' 0.16561 £ 

Kohlenoxyd . | 0.03712 \ 

'  0.03862 Ö 

Kohlenoxysulfid 60 j . 0.05820 9 

Kohlensäure . 0.04276 B\ 

h 0.04049 a 

0.04285 n 
. 0-.04063 
Krypton . { . 0-03980 
N Mesitylen 6 0.197399 
3 Methan C . 0-.03489 
1 . . 0.03642 
2 Methylacetat ) . 0.089357 
4 0.10914 
8 0-11230 
N Methyläther . 0.07250 
1 Methyläthyläther ( 0-.09780 
1 Methylalkohol . 0.07124 
) 0.06694 
S 0.07477 

d 

) Methylamin . 0-.06100 
0 Methylbutyrat . 0.15696 
9 2. 0.16371 
9 Methylchlorid . 7 0-05827 
4 Methylfluorid ) «6 0.05266 
ß Methylformiat . 0.08072 
5 u . 0-08825 
) Methylisobutyrat . 0.16371 
) Methylpropionat . 0.13603 
| 0.13771 
) Methylvalerat 0.18459 
3 Naphtalin . 0-19380 
Oktan . 0.23732 
| ÖOktan (norm.) . 0:.23690 


Pentan (norm.) P | . 0-14607 
Phenetol . 0.19640 
Phosphorwasserstoff . 0.05222 
Propan | . 0.08628 
Propionitril | «6 0-.13881 
P’ropylacetat | | 2 3105 0-16989 

| | 0:.16196 


we TEE WE ER We 
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Molekular- | 


Substanz gewicht Formel a br 

Propylalkohol 60 0,H,0 16-478 0-10981 
BR . 15-078 0.10192 

Propylamin 59 C,H,NI 13-836 0-.10076 
Propylbenzol 120 C,H,, 36-230 0.20290 
Propylehlorid 78:5 C,H,Cı 14-292 0-10340 
Propylformiat ss CH,O, | 19.149 0-12897 
Ri E | 20.716 0.13780 

Pseudocumol 120 GHn | 37-001 0.202921 
Sauerstoff 32 O, | 1-384 0.031850 
e > 1.344 0.035119 

Schwefelkohlenstoff 76 08, 11-078 0.07227 
= & 10-982 0-07191 

„ „ 11-137 0.07232 

u 11.397 0.07483 

ie M 11-742 0-07689 

Schwefelwasserstoff H,S 4.502 0.04316 
z £ 4.345 0:04146 

» 5 4-441 0.042439 

Schweflige Säure 64 S0o, 5.672 005571 
Selenwasserstoff s1 H,Se 5.324 0.046339 
Stickoxyd 30 NO 1-303 0.02591 
Stickoxydul | 44 N,0 3.650 0-.04231 
2 “ 3.752 0-04341 

| » » 3.600 0.041253 

Stickstoff | N, 1-313 0.03709 
| „ „ 1 -404 0-03951 

Thiophen | 64 C,H,S 20-939 0.12706 
Toluol 9 C,H, 24-311 0.14640 
Triäthylamin 201 C,H, N 27-454 0.18322 
Trimethylamin | 58 CH,N 13.152 0:.10849 
Wasser | 18 H,0 6-008 0-03359 
| - 2. 5-825 0-03265 

Wasserstoff | 2 H, 0-413 0-01974 
Xenon ı 128 X 4.147 005161 
Xylol (ortho-) | 106 C,H,;0 30.288 0.17560 
Xylol (meta-) | = . 30-679 0.171731 
Xylol (para-) wi 2 31-257 0-18101 
Zinntetrachlorid | 261 SnCl, 27-201 0.1643 1 


In diesen Tabellen ist « der Binnendruck, welcher statthat, wenn 
1 Mol des betreffenden Körpers den Raum von 22-41 Litern einnimmt. 
Ein Vergleich der vorstehenden Zahlen zeigt, dass « im allgemeinen 
mit dem Molekulargewicht wächst; doch machen sich konstitutive Ein- 
flüsse geltend, die mancherlei Ausnahmen von dieser Regel hervorrufen. 
So zeigen die einatomigen Moleküle auffallend niedrige a-Werte: 


Helium M=4 a = 0.28 (siehe später 
Argon 39-4 1-313 
Krypton 81-8 2.342 
Xenon 128 4.147 


Bei den zweiatomigen Molekülen ist « mehr als doppelt so gross, 
wie bei den vorigen: 


enn 
amt, 


Wasserstoff 
Stickstoff 


Kohlenoxyd 
Stickoxyd 


Sauerstoff 
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M= 2 
28 


28 
30 
32 


Chlorwasserstoff 


Chlor 


Überdies ist « für Stickstoff, Kohlenoxyd, Stickoxyd und Sauerstoff 


nahezu gleich gross. 


Die meisten Unregelmässigkeiten zeigen die dreiatomigen Moleküle: 


Wasser 


71 


M= 18 


Schwefelwasserstoff 34 


Kohlensäure 


Stickoxydul 


Kohlenoxysulfid 
Schweflige Säure 


Schwefelkohlenstoff 


Selenwasserstoff 81 


a = 0.413 
1-313 
En 
1.394 
Ds 
1.303 
1-384 
ep 
3-508 
3.148 
3.534 
3.655 
5.977 
En 


a = 6.008 
4-502 
1435 
4-441 
3-635 
83-437 
3-645 
3-463 
ea 
13-752 
13.600 
3-975 
5.672 
11-078 
J1o,s: 
11-137 
mar 
11-742 
5.324 


nen Hier zeigen Wasser, Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff 

Ein- auffallend hohe a-Werte. Wahrscheinlich treten hier Molekularassocia- 

fen. tionen ein, da auch die Essigsäure, von der diese Tatsache bekannt 

irte: ist, einen ausserordentlich hohen a-Wert besitzt (17-770). 

or Die vieratomigen Moleküle zeigen wieder ein regelmässiges An- 
steigen von a mit wachsendem Molekulargewicht. 


Ammoniak 


Acetylen 


M=11 
26 


Phosphorwasserstoff 34 


Cyan 


52 


__. j4-046 
ae yore 
4:.061 
4.761 
7.331 
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Dasselbe gilt von den fünfatomigen Molekülen, bei denen nur her- 
vorzuheben ist, dass dem Methan ein auffallend niedriger a-Wert zukommt. 


1-906 

Methan M= 16 a - een 
Fluormethan 34 4.680 
Chloroform 119-5 14-855 
14-992 

Chlorkohlenstoff 154 1502 
18-942 

Germaniumchlorid 214-5 22-835 
Zinnchlorid 261 27.201 


Weitere Regelmässigkeiten ergeben sich natürlich auch, wenn man 
verwandte Stoffgruppen ins Auge fasst. 
So haben wir für die aliphatischen Kohlenwasserstoffe: 


Wasserstoff M=2 a = 0.413 
1-906 

Methan 16 a 
3:939 

Äthylen 28 (eo 
4-446 

r 6-033 
Äthan 30 wu 
Propan 44 8.923 
Isoamylen 70 18-472 
Isopentan 12 | 18-806 
18-242 

norm. Pentan 72 19.210 
Hexamethyl 84 22-494 
Diisopropyl 86 23-302 
24-985 

norm. Hexan 86 En 
norm. Heptan 100 31-024 
Öctan 114 36-930 
norm. Octan 114 37-706 
Diisobutyl 114 35-302 
Dekan 142 49.052 


Lässt man die Isoverbindungen ausser Betracht, deren a-Werte 
stets kleiner sind, als die normalen, so erhält man eine ziemlich regel- 
mässige, stetige Kurve. 

Bemerkenswert ist es, dass die Halogenderivate kleinere a-Werte 
besitzen, und zwar erniedrigt Fluor denselben weniger als Chlor, und 
bei letzterem wird a gegenüber den ursprünglichen Kohlenwasserstoffen 
von gleichem Molekulargewicht um so kleiner, je mehr Chloratome 
darin enthalten sind. Wir haben so: 
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Ungefährer a-Wert | | > er 

des Kohlenwasser- Name Mol. 
stoffsvongleichem | 
Molekulargewicht | 


6-0 | Fluormethan 
6-7 '  Chlorwasserstoff 


11.2 Chlormethyl 

16-2 |  Chloräthyl 

22.1 |  Chlorpropyl | 78. 5 | 
31-1 | Athylenchlorid | 99 | 
31-1  Äthylidenchlorid | 99 
39.5 ‘ Chloroform ‚119.5 


Sn 
RED 
3 


544 | Chlorkohlenstoff | 154 15.382 


14- 4.992 
IR 942 


In ähnlicher Weise finden wir für die Alkohole: 
10-079 
Methylalkohol M = 32 9.608 
— h1oss5 
[11.894 
12.204 
Äthylalkohol 411.877 
11-063 
12:188 
112.163 
Isopropylalkohol 13-927 
16-478 
en 
Isobutylalkohol 17-208 


Ferner für die Äther: 


Methyläther a = 8.158 
Methyläthyläther ; 12.072 
16-265 
15-747 
16-670 
17:725 
17.608 
117-218 


Propylalkohol 


Äthyläther 


Ebenso geben die Ester: 
Methylformiat M = 60 -5 = 
gr 911 
Äthylformiat 74 14.951 
\15.829 
id :599 
15-448 
ie. 254 


Ei, EEG RT “ . Karage heee 
BEE EEE EEE en os “ ee inner 


Methylacetat 
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17.841 
Äthylacetat M = 88 a= 19708 
20-665 
i 20-118 
Methylpropionat 88 20.432 
an 2 19.149 
Propylformiat 88 miese 
Isobutylformiat 102 22.774 
24-189 

r " ) 

Methylbutyrat 102 25.766 
a a ö 26-105 
H ropylac etat 102 een 
Methylisobutyrat 102 24.752 
u j 24-645 
Athylpropionat 102 ee 
Methylvalerat 116 29.259 
Isobutylacetat 116 28.798 
Äthylisobutyrat 116 29.173 
Äthylbutyrat 116 30.385 
Amylformiat 116 27-865 


Auch hier zeigt sich wieder, dass die Isoverbindungen kleinere 
a-Werte besitzen. Auf sonstige Einflüsse der Konstitution kann nicht 
eingegangen werden. 


Für die Amine finden wir folgende Werte: 


? 4-046 
Ammoniak M= 11 a en 
Methylamin 31 7.306 
Äthylamin 45 8-802 
Dimethylamin 45 9.745 
Propylamin 59 13-836 
Trimethylamin 59 13-152 

ER HEN a 17-162 
Diäthylamin 13 he 
Triäthylamin 101 27.454 
Dipropylamin 101 28-007 

während die Nitrile höhere Werte geben: 
Acetonitril M= 4 a = 17.760 
Propionitril 55 21-695 
Butyronitril 69 25-984 
Capronitril 97 34-517 
Benzonitril 103 33-741 
Sehr interessant sind die Benzolderivate: 
17.770 
15-114 
== 78 == \ 

Benzol M [ a 18.891 


18-241 
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Fluorbenzol M= % a = 20.138 
Benzonitril 103 33-741 
Äthylbenzol 106 28-904 
Chlorbenzol 112.5 25-771 
Isopropylbenzol 120 38-022 
Propylbenzol 120 36-230 
Isobutylbenzol 134 38-998 
Diphenyl 154 53-336 
Brombenzol 158 28-848 
Diphenylmethan 168 38-613 
Jodbenzol 204 33-441 


Wir sehen auch hier wieder, dass die Halogenverbindungen einer 
Verkleinerung, die Nitrile aber einer Vergrösserung von a entsprechen. 

Mit Hilfe dieser a-Werte erhalten wir nun folgende kritischen 
Daten, ea acc 


1» | | Ei 
| 
| 
| 
| 
| 


| v 
nk |pr-+nk) Tr “| 
| Liter | 


vi 
(idealen Gas- 
gesetzt 


I Izustand voraus-' 


Äther 35.768 |139-57 | 17534 1470.0 | 0.3557 
R 36-28 | 212.57 | 248.85 |466-61 | 0.2842 


Äthylacetat 39.65 |229-74| 269.39 522.5 | 0.2940 
Ba 38.00 252.01 | 290-01 523-1 | 0.2860 
Äthylbutyrat 30.24 | 271.67 | 201-91 1565-8 |0-4203 
Äthylen 51.00 250.39 | 301-39 |283-1 |0-1333 

s 51.00 |751-17 | 802-17 1283-1 |0-0778 
151.00 563.38 | 614-88 283-1 0.0875 
149.16 271.84 | 321.00 |506-1 |0-2349 
Be \46-83 30440 | 351.23 |508-3 0.2289 
Äthylidencblorid | 50.00 |279:75 | 329.75 1525-0 |0-2363 
Äthylisobutyrat 30-13 | 16538 195.51 3.4 10.4203 
Athylpropionat 134.64 |194-05 | 228.69 4 0.3566 
. \33-17 1220-48 | 253-65 1545-9 |0-3440 
Alkohol 162.76 469.38 | 532.14 516-6 0.1597 

N 62:96 43439 | 497.35 |516-1 0.1670 
Amylformiat 13412 |127:24| 161-36 1575-6 |0-4681 


Benzol 47.89 229.00 | 276-89 1561-5 |0:2561 


Brombenzol 44.62 Fed 316:77 | 670.0 0.3256 


rer 93 


 ; 
Athylformiat 


Chlorbenzol 14462 271.27 315.89 16330 0.3079 
Chlorkohlenstofft 44-97 |249:24 | 294.21 | 556-15 | 0.2762 
Chlorwasserstoff | 86-00 | 981.67 | 1067.67 325-3 || 0.0598 
Diisobutyl 24-55 |152.16 | 17671 1549-8 0.4818 
Diisopropyl 30.72 |183-48 | 214.20 | 500-4 0.3567 
Essigsäure 57. ı1 612.76 | 669-87 1594-6 0.1712 
Fluorbenzol ‚44.62 |275-86 | 320.48 1559-55 | 0.2711 
Heptan, norm. \ 26-86 170-46 | 297- 32) 539.9 10.4272 
Hexan, „ "29.62 | 13507 | 164-69 | 507-8 0.3669 
Hexanmethylen 39:80 1239-30 | 279.10'553-0 10-3071 | 1. 
Isobutylacetat 81-40 |169-40 | 200-80 561-3 0.4128 | 1-467 | 
Isobutylformiat 38:29 |180-74 | 219-083 551-2 \0:3543 | 1.374 || 
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Uk | 5 E= + Ä | t 
Name k n ok + nk T =5_ 9 X en 
. u 2 Liter | * a28 a ıB 0% 

I 8a 

ie RE en 
Jodbenzol | 44.62 | 271.88 316-50 | 721-0 0.3509 | 1.326 , 7.093] 3.778 
Kohlensäure ı 72.9 | 405-00 477:90 304.35 0.0948 | 0.346 | 6556| 3-642 
Methylacetat 47:54 | 291-47 339.01 505-9 0.2313 | 0.874 || 7-181| 3.225 


5 | 46:29 | 312:58, 358-87 506-7 02290 | 0-899 | 6753| 3-926 
Methyläther | 21449) 260.76 441-4 01954 | 0.783 | 5635| 3.994 
Methylalkohol | 78.63 | 686:29| 764-92 513-0 0.1175 | 0.535 | 9:728| 4534 
Methylbutyrat | 30-02 | 196-66| 226-68| 551-0 0.3505 | 1.256 | 7-b5L| 3:578 

Mr 34-21 | 224-05 258-26 55425 0.3397 | 1-8330 | 8:549| 3:912 
Methylformiat | 56-62 | 400.701 457.32, 487.0 0.1719 | 0.706 | 8-077 | 4.104 
Methylisobutyrat | 33-88 | 224-05| 257.93 540-55 03386 | 1:309 | 7613| 3-872 
Methylpropionat | 39-88 | 2833-93] 273-81 | 528-7 0.2933 | 1.088 | 6-866| 3713 


Hin 
e2 
[07 
I 


he 39-51 | 258.63] 298-14 530-4 0.2816 | 1.110 | 7.546 | 3:936 
Methylvalerat 31-50 | 169.12] 200-62 566-7 0.4158 | 1-477 | 6.369 | 3550 
Octan, norm. 24-645 157-11| 181-76 569-2 0-4900 | 1-896 | 7:375 | 3-869 
Pentan, „ ' 33-03 | 200.10) 233.13 |470.2 0.3099 | 1.168 7.058 | 3-768 
Propylacetat 33-17 | 219.37) 252.54 549-2 0.3449 | 1-359 | 7-614| 3:939 

m ' 34-80 | 200-70| 235-50| 549-3 | 0-3517 | 1.296 | 6.767 | 3.682 
Propylalkohol 50.16 | 343.29] 293.00 536-7  0:2194 | 0-877 | 5841| 4819 
Propylformiat 40:05 | 258-95| 299.00 |537-85 0-2845 | 1.102 | 7.466 | 3-880 

x ı 42.70 | 230.71] 273-41 533-8 | 0.2825 | 1-026 | 6.403 | 3-550 
Sauerstoff ' 50-00 | 494:29| 544-29 | 155-3 0.0529 0.255 10-886 | 4-820 
„ 50.08 | 480.00] 530-08 | 154-2 | 10.0529 | 0.249 10-585 | 5981 

» 50.00 | 576.67) 626-67 | 155.3 0-0492| 0.255 12.533] 5.183 

' 50.08 | 560.00] 610-08 154-2 0.0492 | 0-249 12.182 | 5-061 


schweflige Säure | 78.90 | 378-14| 457.04 428-4 0.1230 | 0-446 | 5.792 | 3.626 
„ » 78-90 | 333.65] 41255 428-4 | 0.1306 | 0-446 ı 5229| 3-415 
Stickoxydul ı 75-50 | 400.00] 475-50 311-8 0.0969 | 0-333 | 6.298 | 3-402 


Stickstoff 33-00 | 230.35] 263-35 127.0 1 0.0757 | 0.298 | 7 "380 | 3-921 
» 35-00 | 246.32] 281-32 126-5 0.0757 ' 0.297 | 8.088 | 3:923 
„ 33-00 | 328.25] 361.25 127-0 | 0.0636 , 0.298 10.947 | 4.656 
„ 35-00 | 351-00] 386.00 126-5 | 0.0636 0-297 11-029 | 4-670 
Wasser "194.61 3337-78] 3532.39 | 637.3 \0.0420 0:269 18-151 | 6-405 


Zinntetrachlorid | 36-95 | 21936] 256-31 591-7 |0-3518 1-315 | 6-936 | 3-735 


Die letzte Kolumne dieser Tabelle bietet ein Mittel, um die Mole- 
kulargrösse im kritischen Zustande beurteilen zu können. Nimmt man 
nämlich wie gewöhnlich an, dass normalen Verhältnissen der Wert 
r — 3.73 entspreche, so deuten grössere Werte auf das Vorhanden- 
ein von Molekülassociationen im Dampf, während kleinere auf die 
Bildung von Doppelmolekülen ausschliesslich in der Flüssigkeit hinweisen 
würden. Freilich müssen wir wohl annehmen, dass beim kritischen 
Zustande die Molekulargrösse eine einheitliche sein werde, so dass letz- 
terer Fall wohl nur dann möglich wäre, wenn die vorliegenden Beob- 
achtungen einer wenn auch nur wenig unter der kritisch liegenden 
Temperatur entsprechen würden. Überdies ist auch der Fall nicht aus- 
geschlossen, dass die van der Waalssche Gleichung tatsächlich den 
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idealen Bedingungen entspreche, so dass der hieraus resultierende Wert 


”,; > . . . 2 . 
=;=- 2.67 richtig sei. Dann wären eben alle bisher unter- 
Ük 
suchten Körper beim kritischen Zustande polymerisiert. 
Ein Vergleich der vorletzten und letzten Kolumne unserer Tabelle 
„+7 ee 
Ai! a ak. mit B= — wächst. Be- 
Pk Ur 


rechnen wir für alle oben angeführten Stoffe das Verhältnis B so er- 


zeigt, dass im allgemeinen 


halten wir folgende Werte: 


Äther A = 4.902 B = 3.031 : = 1.617 
. 6-859 8715 1:-846 
Äthylacetat 6.794 3.680 1-846 


. 7.632 4.094 1.864 


Äthylbutyrat 6.677 3.676 1-816 
Äthylen 5.910 5211 1.134 
” 15.729 5.861 2.683 

» 12.046 5211 2.312 
Äthylformiat 6.530 3595 1-817 
Pr 7.500 3-891 1.928 
Äthylidenchlorid 6-595 3.639 1.812 
Äthylisobutyrat 6.489 3579 1.813 
Äthylpropionat 6-602 3.619 1.824 
“ 7.647 3-924 1-949 
Alkohol 8-479 4.245 1.997 
„ 7.899 4.030 1.960 
Amylformiat 4.729 3.669 1:289 
Benzol 5.782 3.761 1-537 
Brombenzol 7.099 3-809 1.864 
Chlorbenzol 7.080 3.779 1.874 
Chlorkohlenstoff 6-542 3.677 1.779 
Chlorwasserstoff 12-415 5.183 2.395 
Diisobutyl 7-198 3815 1-887 
Diisopropyl 6-973 3-002 2.323 
Essigsäure 11.729 5.000 2.346 


Fluorbenzol 7.182 3.801 1.889 
Heptan, norm. 11-069 3.864 2.864 
Hexan, „ 5.560 3.834 1-450 
Hexamethylen 7.013 3-716 1.887 
Isobutylacetat 6-395 3.552 1-800 
Isobutylformiat 5.720 3:469 1.648 
Jodbenzol 7:093 3-1778 1-877 
Kohlensäure 6-556 3642 1-800 
Methylacetat 7.131 3.225 2.211 

6-753 3:926 1.720 
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Methyläther A = 5.635 B = 5.994 3 = 1411 
Methylalkohol 9.728 4.534 2.146 
Methylbutyrat 7.551 3.578 2.110 
„ 7.549 3912 1.929 
Methylformiat 8-077 4.104 1.968 
Methylisobutyrat 7.613 3.872 1-966 
Methylpropionat 6-866 3713 1.849 
” 7:546 3936 1.917 
Methylvalerat 6-369 3.550 1.794 
Octan, norm. 71-375 3-869 1.880 
Pentan, „ 7:058 3-768 1.873 
Propylacetat 7.614 3.939 1:933 
Pr 6-767 3.682 1.838 
Propylalkohol 5.841 4-819 1-212 
Propylformiat 7:466 3.880 1.924 
„ 6-403 3.550 1.803 
Sauerstoff 10-886 4-820 2.258 
» 10.585 5.981 1.770 
„ 12.533 5.061 2.476 
„ 12.182 5.981 2.037 
schweflige Säure 5.792 3.626 1-597 
„ „ 5.229 3.415 1.531 
Stickoxydul 6:298 3-402 1-851 
Stickstoff 7.980 3.921 2.035 
„ 8-038 3923 2.044 
„ 10-947 4.656 2.351 
„ 11-029 4.670 2.362 
Wasser 18-151 6-405 2.834 
Zinntetrachlorid 6-936 3.735 1-857 
Die Werte von B schwanken zwischen 1-134 und 2.864; es lässt 
sich jedoch bei dem vorliegenden Material nicht entscheiden, ob die- 
selben (wie es allerdings den Anschein hat) mit wachsender Molekular- 
association steigt oder nicht. Nun ist: 
a „Apr 
B Pr. 
nichts anderes, als das Verhältnis der Volumenenergie des wirklichen 
Dampfes beim kritischen Punkte, zu jener eines idealen Gases unter 
V; 
—- mit — würde 
B Ur 
nichts anderes bedeuten, als dass bei eintretender Molekularassociation 
der Innendruck rascher wächst, als die Zahl der associierten Moleküle. 
Die so gefundenen a-Werte können wir nun dazu benutzen, um 
den Innendruck für einige Flüssigkeiten und Dämpfe bei verschiedenen 
Temperaturen zu berechnen. 


gleichen Umständen, und ein derartiges Wachsen an 
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Wir erhalten so beispielsweise für Fluorbenzol (« = 20-138) fol- 
sende Werte: 


T 


in Atmosphären 


0.487 272.27 0.0263 | 2406-9 | 2406-9 
0-517 289.3 0.0658 | 2318-4 | 2318-4 
05438 | 308-9 01316 | 2985-1 2235-1 
0.572 320.25 0.2632 21491 | 2149-1 
0605 | 8338.75 052635 | 2052-6 | 2052-6 


0640 | 3581 1:0000 19513 | 1951-3 

0.656 367-3 13158 | 1901-9 1901-85 
0683 | 382.0 19737 | 1881 | 1822-91 
0.02 | 398-2 2.6316 | 17590 | 1758-85 
0733 | 4104 3974 | 16552 . ' 1654-86 
0 | 488 52632 | 15872 1586-60 
0.777 434-85 659 | 10 | 1522-26 
0.794 444:25 785 | 14696 | i 1468-25 
0.809 452-8 9211 | 1187 | ' 1416-85 
0.832 460-4 1056 | 1711 i 1368-67 
0:846 473-6 13158 | 12880 | 3 1284.07 
0-867 484-95 15-790 1213-9 $ 1208-09 
0:898 499.7 19.74 ' 11109 6 | 1101.28 
0:.929 519.7 26-32 | 9689 | | 985.61 
0-958 536-0 32.90 | 80261 37- | 765.18 
0-973 544-5 36-84 | 70217 | | 646-42 
0:983 550-0 39.47 | 6 | 6 550.08 


0992 | 5550 Aal | 54068 | 10402 | 43661 


1:000 55955 | 446 | 275.86 | :86 | 0-00 


Ebenso findet man für Kohlensäure (a = 3-545 im Mittel) unter 
Benutzung der folgenden Daten: 


T | Molekularvolumen | 
T | | in Litern pin Atm. 
R B - Ba 


flüssig | Dampf 


0.799 1.075 | 0.0352 0.0409 1250 |! 1400 
0.897 0.981 | 0-09 0.0449 | 04583 | 34-40 
0.930 0.856 0.133 0.0514 | 0.3308 | 44-35 
0.946 0.814 0.158 0.0541 | 02785 | 4950 
0.963 0.766 0.1% 0.0574 0.2316 | 56-30 
0.979 0.703 0.240 0.0626 | 0.1833 | 66-07?) 
0.996 0.598 0.334 0.0736 | 0.1317 70-7 
0.997 0.574 0:356 0.076 | 01236 | 715 
0.999 0.536 0.392 0.0821 | 0.112 | 723 
1.000 0.464 0.464 0:0948 0.0988 | 729 


Die hieraus berechneten Innendrucke sind in folgender Tabelle 
zusammengestellt: 
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0:.799 . 2167-42 2.25 2165-17 
0.897 34- 1798-69 17-26 1781-43 
0.930 35 1372-49 33-13 1339-36 
0.946 9. 1238-86 46-76 1192-10 
0-963 Bei 1006-04 67-64 1038-40 
0.979 36-07 (?) 925-21 108-84 816-37 
0-996 70. 669-40 209:05 460-35 
0-997 . 617-95 237.51 388-44 
0.999 2 538-00 288-07 249.93 
1-000 2. 3935-70 393-70 0-00 


Für Ammoniak können wir die folgenden Daten benutzen: 


T Molekularvolumen 


T 


k flüssig Dampf 


223 0.5515 0.6954 0-02444 

228 0.5644 0.6895 0-.02465 

233 0-5767 0-6835 0-02487 

238 0.5891 0-.6775 0.0250 

243 0-6051 0.6715 0-0253 

248 0.6139 0-6654 0.0255 

253 0.6262 0.6593 0.0258 

258 0.6386 0.6532 0.0260 

263 0-6510 0.6469 0.0263 

268 0.6634 0.6405 _— 0.0265 

273 0.6757 0.6341 0-004137 0.0268 4-1093 
278 0.6881 0.5275 0.004799 0.0271 3.5424 
283 0-7005 0.6207 0.005572 0-0274 30510 
288 0.7129 0.6138 0.006459 0.0277 2.6319 
293 0.7252 0.6067 0.007474 0.0280 2.2746 
298 | 0:7376 0.5993 0.008619 0-0284 1-9724 
303 0.7500 0.5918 0.009911 0:0287 1-7153 
308 0.7624 0.5839 0-011350 0-0291 1-4978 
313 0.7748 0-5736 0.012460 0.0246 1-3117 
318 0.7871 0.5671 0.014750 0:0300 1-1525 
323 0:7995 0.5584 0.016733 0.0304 1-0160 
328 0.8119 0.5495 0.018929 0-0309 0.8981 
333 0.8243 0.5404 0.021365 0.0314 0.7957 


338 0-8366 0.5310 0.024061 0-0320 0.7065 
343 0-5490 0.5213 0-027043 0.0326 0.6286 
348 0.8614 0.5111 0.030354 0.0333 0-5601 
353 0-8738 0.5004 0.034039 0-0340 0-4994 
358 0-.8861 0:4892 0-038155 0:.0348 0-4455 
363 0:8985 0.4774 0-042773 0.0356 0-3974 
368 | 0:9109 0.4652 0:.047985 0-.0365 0.3543 
373 0:9233 0-4522 0-.053924 0.0376 0.3153 


Für a = 4-097 (Mittelwert) erhält man folgende Innendrucke: 
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T 


in Atmosphären 


00) Ca Be 0-0073 68590 | 6850 
0.5767 233 | 0.0076 | 66839 | | 6623-9 
0-H015 243 | 1:14 | 6400-7 \ 6400-7 
0.6189 248 | 1-45 6300.7 6300-7 
0.6386 258 | 2.24 ! 6060-6 
0.6510 263 | 2.82 5954-1 
0.6634 6 | 3.45 5834-1 
0-h755 273 | 4:19 5704-2 
u: 5-04 | 5578-6 

283 | 6-02 5457-1 0-44 | 5456-66 

DB | 7-14 5339-6 0-52 5339-08 

298 | 8-41 | 5225-8 0.79 5225-01 

298 | 9.84 5079-6 | 1:05 | 5078-55 

3083 | 1145 4974-0 1:39 | 4972-61 

3068 | 13:25 | 48382 1-83 ı 4836-37 

0). | 38 | 1526 | 4676-1 2.38 4673-72 
0.7871 Ba a 4552-2 3:08 4549.12 
0.7995 | 32% | 1995 4433.2 3.97 4429.23 
08119 | 328 22.66 | 4290-9 4-56 | 4286-34 
08243 | 3833 25:63 4155-3 5-15 | 4150-15 
0.8366 | 338 28.90 4001-0 8.21 | 3992.79 
08490 | 38 32-47 3855-1 10-37 | 3844-73 
0.8504 | 348 | 36-35 3694-7 13-06 | 3681-64 
08T | 353 40.59 3544-1 16-43 | 3527.67 
0.8861 | 858 | 417 3383-0 20.65 | 3362-35 
8 | 8368 50.14 3232.7 | 25-94 3206-76 
09109 | 8368 | 55-52 3075-3 32.64 | 3042.66 
0.9288 | 373 61-32 2897-9 41-21 | 2856-69 


6060-6 

5934-1 

— 5834-1 
0.24 5703-96 
0.33 ı 5578.27 


| 
0.6262 23 | 1-83 \ 61550 | - 6155-0 
| 
| 
| 
| 
| 


2. . Ik Au: . . . 
Wir haben früher gesehen, dass Pt im allgemeinen mit zu- 
)k 


nehmender Molekularassociation wächst. Hieraus lässt sich schliessen, 
dass a nur so lange einen konstanten Wert besitzen werde, als das 
\olekulargewicht unverändert bleibt, während mit zunehmender Mole- 


ar Dh SEE RT et : : Pk IT 
kularassociation « eine ähnliche Veränderung erleiden muss wie Pit 


Pk 


Ein derartiger Fall kann aber namentlich im flüssigen Aggregatzustande 
vorkommen; er wird sich daran erkennen lassen, dass wir für niedere 
Temperaturen einen andern a-Wert finden, als den der kritischen ent- 
sprechenden. Das ist beispielsweise bei Fluorbenzol tatsächlich der Fall. 
Für 7= 367-3% z. B. ist v; = 22, und hieraus berechnet sich (b= 0 
gesetzt): 


> 


av? —= 22?.41.61 = 20139.24 (p in mm) 
— 26.499 (p in Atm.), 
während wir aus den kritischen Daten « = 20.138 fanden. Hier scheint 


also tatsächlich mit sinkender Temperatur eine Änderung der Moleku- 
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largrösse einzutreten. Dementsprechend müssten die früher berechneten 
Innendrucke unter dem wahren Werte umsomehr zurückbleiben. 
tiefer die Temperatur sinkt. Welche Unterschiede sich hierbei ergeben, 
zeigen die folgenden Zahler, welche unter der Annahme a = 26-5 ba. 
rechnet wurden. 


Tr 


in Atmosphären 


0.487 272-27 0.0263 3167-2952 - 3167-2953 
0-517 289: 0.0658 3054-3184 . 3054-3184 
0.543 303-1 0.1316 2941-2417 2941-2417 
0.572 | 320.% 0.2632 2828-1026 - 2828-1026 
0.605 | 3338-75 0.5263 2701-0774 . 9701-0774 
0.640 358- 1:0000 9567-6950 2 2567:6980 
0.656 367 1-3158 2502.7365 0.085475 2502.6817 
0.6583 382. 1-9737 2399.0534 0.1178 2398-9406 
0.702 25 2.6316 2314-6126 0.2039 2314-4087 
0.733 .4 3:9474 2188-8887 0.4492 2188-4395 
0:757 23.8 5.2632 2088:6255 0:7918 2087-8337 
0.717 434.85 579 2004-538 2% 2003-304 
0.794 444.2 71-895 1934-365 78: 1932 583 
0.809 52. 9.211 1866-941 9.436 1864-505 
0.832 460. 1804-316 21 1801-101 
0.546 473-6 -158 1694-915 5-16 1689.751 
0.867 :95 5-7 1597-444 «54: 1589.802 
0-893 449. 9. 1461-835 2.6; 1449-185 
0-929 519. DL 1259-01 1232-98 
0.458 536- 32. 1056-19 49.20 1006:99 
0-973 544.5 36. 924.01 13-35 S50-.66 
0.983 550.0 39. 823-39 99.54 7123-85 
0.942 555-0 . 711-42 136-8 574-62 
1:000 559.55 44.6 362-4 362-4 0.00 


Der wahre Wert wird offenbar zwischen diesen und den früheı 
berechneten lieren müssen. 
Bei der Kohlensäure hingegen scheint keine merkliche Molekular- 
assoclation einzutreten. Aus unserer Zustandseleichune folet nämlich 
RT.v? a 
—— 1. 
u b l 
und wir erhalten durch Vernachlässigung von b: 
ad = RTr— pr? 
— (R I pe) v. 
Mit Hilfe dieser Gleichung erhalten wir mit Benutzung der früher 


gegebenen Daten: 
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T: . 
T = 243 —_ 2 0.798 a = 3.0629 
Tx 
273 0.897 3:0467 
288 0.930 2.8327 
IS8 0.946 2.7457 
2953 0-963 2.5500 
298 0:979 2.2671 
304-35 1:000 1-7128 


Da 5 im Verhältnis zu v um so kleiner wird, je niedriger die 
[omperatur sinkt, so wird sich auch a« dem wahren «-Werte mit fal- 
ender Temperatur immer mehr nähern müssen, Das einer Temperatur 
von 243° abs. entsprechende «a wird daher etwas grösser als 3-0629 
sein müssen. Wir kommen so zu einem Werte, der dem aus den kri- 
tiichen Daten abgeleiteten (@ = 3-545) sehr nahe liegt. 


Es bleiben uns noch die Volumenverhältnisse (usw. sowohl » als 
zu studieren. 
Oben wurde das kritische Volumen einer Reihe von Körpern zu- 
sammengestellt, während in den ersten Studien Gleichungen gegeben . 
wurden, mit denen aus dem kritischen das Volumen der Flüssigkeit 
oder des gesättigten Dampfes berechnet werden kann. Diese Gleichungen | 
eben für den absoluten Nullpunkt: 


rin b eine von der Natur des Stoffs abhängige Konstante darstellt, 
lie mit der gleichbezeichneten Konstante der van der Waalsschen 


F /ustandsgleiehung nicht identisch ist. 
; Wir erhalten so beispielsweise für Fluorbenzol: 
e ®; 


3.935 


« 


u 


Was nun den von den Molekülen selbst eingenommenen Raum, 
Wer den Ausdruck 5b (d. i. nach van der Waals das Vierfache des- \ 
selben) anlanet, so ist es von vornherein ziemlich selbstverständlich, dass 
derselbe einerseits mit steigender Temperatur wachsen, anderseits mit 
wachsendem Drucke (wobei der Gesamtdruck p + x in Betracht zu 
ziehen ist) kleiner werden wird. Überdies aber kann möglicherweise, 
wenigstens wenn die Moleküle genügend nahe aneinander rücken, 5 N 
auch durch die gegenseitige kapillare Anziehung derselben verändert 
werden. 
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Aus unserer Zustandsgleichung ergibt sich: 


RT 


p+x' 


b 


R Tv 


en — ) 
i pv?: ta 


Für den absoluten Nullpunkt wird somit d, = v,. während wir füı 
den kritischen Punkt nach van der Waals 4, = —* finden. 


Nehmen wir kugelförmige Moleküle an, so ist eine Kante des würfel- 
3 
fürmig gedachten Gasvolumens = YVv, während die Summe aller in 
3 
. ’ IR. =» 
dieser Kante liegenden Molekulardurchmesser = WY ri ist. Somit ist 


3 3 
Er > 
| =: 1 die Summe aller Abstände zwischen den benachbarten 
Molekularoberflächen, und wir haben: 
3 3 
mittlere Oberfl.-Distanz d. Moleküle as 4 


Moleküldurchmesser 


8 
/b 
4 
3 


/ 
/ 


mittlere Oberfl.-Distanz d. Moleküle £ 
- Molekülhalbmesser * 


3 

mittl. Entf. der Molekülmittelpunkte _ V' v 
Moleküldurchmesser >= b 

Nun ist für den absoluten Nullpunkt ®, = 5b, und für den kriti- 
‘hen Punkt v;, = 3b,. so dass wir erhalten: 


mittlere Oberfl.-Distanz d. Moleküle 
 —— Moleküldurchmesser 
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mittlere Oberfl.-Distanz d. Moleküle üs, 


Molekülhalbmesser 


3 2 \ w i 
„ll me »|Vız-1)=2sıes 


mittl. Entf. der Molekülmittelpunkte 
Moleküldurchmesser 


3 ee 


Wenn daher die Temperatur von T=0 auf T, steigt, so vergrössert 
sich das Verhältnis der Oberflächendistanz zum Molekülhalbmesser (oder 
Durchmesser) auf das 2:.195-fache, das der Mittelpunktsdistanz zum 
Moleküldurchmesser aber auf das 1-4422-fache. 


Da nun das kritische Volumen rund viermal so gross ist, als das 
Flüssigkeitsvolumen beim absoluten Nullpunkte, muss annähernd: 
[27 3 
- = br 
4 4 
sein. Die absolute Oberflächendistanz der Moleküle wächst also bei 
einer Temperatursteigerung von 7’ = 0 bis T}, auf das Doppelte. 

Dass das Auftreten von Molekularassociationen hiervon Abweichungen 


b, = Vo) = 


bewirken muss, ist zweifellos. 
Wir wollen nun 5 für einige der früher betrachteten Flüssigkeiten 
und Dämpfe berechnen. 
Fluorbenzol (a = 20-138). 


T— 92.27 er — 0.457 by = 0.08218 u 
289-3 0517 0.08296 Pr 
303-9 0.543 0-08376 _ 
320.25 0.572 0.08457 - 
338-75 0.605 008502 - 
358-1 0.640 0.08653 _ 
367:3 0.656 0.083706 dba = — 0.17301 
382 0-683 0.08792 — 0.22436 
393.25 0.702 008868 — 021359 
410-4 0.733 0.08972 — 0-17403 
423.8 0.757 0.09086 — 0.152564 
434-85 0.777 009163 — 0.118350 
444.25 0.794 0.09237 — 0.08602 
452-8 0:809 0:09309 — 0.06320 
460-4 0.832 0:.09383 — 0.04332 
473-6 0.846 0.09516 — 0.01952 
484.95 0:867 0:.09642 + 0:01874 
499.7 0.893 0:09836 + 0:04968 


519-7 0.929 0:10162 + 0.07955 
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m ER T 
T = 536.0 q, 0.958 bs = 0100583 du: = + 0.10891 
k 


544-5 0.973 0-10886 —- 0-11827 
550-0 0-983 0.11139 + 0.12369 
555-0 0-992 0.11439 + 0.12604 
559.55 1:000 0-12707 1 0.192707 
Vorstehende Tabelle gibt bis zu473-6° absolut negative,also unmögliche 
Werte für 5,, wodurch die früher gemachte Annahme, dass Fluorbenzol mit 
sinkender Temperatur wachsende Molekularassociation zeige, eine ] 


gung findet. Anderseits erhält man für @« = 26-5 foleende Wert 


27227 — .487 sı = 0-.08443 
T} 


289.3 0-517 0-.08542 

303-9 0.543 008643 

320.25 0.572 0:08751 

338-75 0.607 0-08836 

385-1 0.640 0-09015 

367-3 0.656 0-09087 bz = 0.00020 

382.0 0-09203 0.004654 

3933-25 0-09302 0-.01298 

410-4 0-09466 0-01599 
0-09602 0.03798 


4253-8 
43485 0.09724 0:06497 


-] -]1 -1 =] 
wo 
1] 100 DD 


1 


444.25 7° 0-09827 0-U8800 
452.8 0-809 0:09932 0.106500 
4650-4 0.832 0:10035 0.11999 
413-6 0-846 0.10228 0.142177 
484:95 0-867 0.10412 0.16299 
499-7 0.893 0:10694 0.17999 
519-7 0.929 0-11188 0:16898 
536-0 0-958 0-11800 0.19698 
544-5 0.975 0.12073 0.19600 
550.0 0-983 0:12705 0.19100 
555-0 0.492 0-.13246 0-19600 
559.55 1:000 0.15750 0-15750 


Für Kohlensäure, bei welcher a ziemlich konstant bleibt, so dass 
keine merkliche Molekularassociation aufzutreten scheint. erhalten wi 
(für @« = 3-545). 


- 0.799 br = 0.0518 d 0.0225 
0-.897 0.0327 0.0245 
0.930 0-0350 0.0310 
0-946 0.0358 0.0329 
0-963 0.0348 0.0367 
0.979 0.0379 0.0435 
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T 
303 . 0.996 bu = 0.0400 a = 0.0428 
k 
303-5 0-997 0.0405 0.0430 
304 0.999 0.0412 0.0430 


304:35 1.000 0.0413 0.0413 


b (flüssig ” ER N. 


_ Grenzwert_b, (flü. 


namnf. 
/Damp' 


Fig. ;: 


Die 5-Werte dieser Tabelle sind in Fig. 2 graphisch dargestellt!). 


Die Flüssigkeitskurve verläuft für niedere Temperaturen fast horizontal, 


vas ın guter Übereinstimmung damit steht, dass bei Kohlensäure (wenn 


RER Seh > p ‚(T—Tp . 
In dieser ist auch die /-Kurve aus der Gleichung log — f T - ein- 

Pk 
‚eichnet, und es ergibt sich, dass der Schnittpunkt der beiden b-Kurven einem 
dem Minimum der f-Kurve liegenden Punkte entspricht, den man fast als 


telpunkt dieser Kurve bezeichnen könnte. 
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sie eine nicht associierende Flüssigkeit ist) (bu)r=o = °,. 0:0413 
— 0.030975 sein muss, was ja nur wenig unter dem für 7’ = 273° abs, 
gefundenen Werte (0-0318) lieg. Aus der Figur ergibt sich die he- 
merkenswerte Tatsache, dass einerseits der von den Molekülen im 
flüssigen Zustande eingenommene Raum mit steigender Temperatur 
wächst, während anderseits dieser Raum im gesättigten Dampfe unter- 
halb der kritischen Temperatur ein Maximum erreicht, von dem an er 
mit sinkender Temperatur immer kleiner wird und sogar niedere Werte 
erreicht, als bei gleicher Temperatur im flüssigen Zustande. Ganz 
dasselbe zeigen auch die d)-Werte beim Fluorbenzol, denen jedoch wegen 
der auftretenden Molekularassociation weniger Beweiskraft zukommt. 

Die Veränderung des 5b im flüssigen Zustande ist leicht verständliel 
während die Temperatursteigerung eine Ausdehnung der Moleküle be- 
wirken muss, verringert sich gleichzeitig auch der im Innern der Flüssig- 
keit herrschende Gesamtdruck p +7, was im selben Sinne wirkt. 

Auch der allgemeine Verlauf der b-Kurve des gesättigten Dampfes 
erklärt sich einfach: Bei niedern Temperaturen bewirkt eine Ten- 
peratursteigerung Ausdehnung der Moleküle. Gleichzeitig vergrössert 
sich aber auch der Gesamtdruck p+r im Dampfinnern, und dieser 
muss eine Verkleinerung von 5 bewirken, so dass bei einer von 
nicht zu weit entfernten Temperatur ein Maximum erreicht wird. Hin- 
gegen ist es überraschend, dass ein grosser Teil der Dampfkurve von b 
unter der Flüssigkeitskurve liegt, in welchem Falle bei gleicher Tem- 
peratur 5 (Dampf), trotz des weit höhern Gesamtdruckes in der Flüssig- 
keit, kleiner wird, als 5 (flüssig). Dies dürfte wohl kaum anders zu 
erklären sein als durch die Annahme, dass die gegenseitige kapillare 
Anziehung der Moleküle im Flüssigkeitsinnern, die sich in bezug auf 
die Molekularschwerpunkte allerdings gegenseitig aufhebt, auf die nähern 
Teile der Moleküloberflächen stärker wirkt, als auf die entferntern, und 
so eine Expansion der Moleküle bewirkt. 

Dort, wo für niedere Temperaturen die b-Kurve der Flüssigkeit 
nahezu horizontal verläuft, muss die Abnahme dieser Expansion durch 
die thermische Ausdehnung der Moleküle nahezu kompensiert werden. 

An jener Stelle, wo sich die beiden 5-Kurven schneiden, muss 
dieser negative Expansionsdruck der Differenz der Gesamtdrucke in 
Flüssigkeit und Dampf (7,— x,) gleich werden. Für flüssige Kohlen- 
säure bei etwa 300° abs. würde dieser Expansionsdruck rund 800 Atm. 
ei B “an.  Oberflächendistanz 

Schliesslich möge noch das Verhältnis fü 


Mol. Durchmesser 
Kohlensäure berechnet werden. 


none in 00 A 
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T CO, (flüssig) CO, (Dampf) 
243 1.726 6-076 
273 1.764 4.214 
283 1-804 3-495 
288 1.822 3-235 
293 1-875 3-306 
298 1-877 2.564 
308 1-945 2.309 
303-5 1.963 2.257 
304 1-998 2.185 
304-3 2.094 2.094 


Fassen wir das oben Gesagte kurz zusammen, so ergibt sich eine 
neue Möglichkeit, die van der Waalssche Gleichung: 


(» = )@- = R.T 


mit den Beobachtungsdaten in gute Übereinstimmung zu bringen. Hier- 

bei gehen wir von der Annahme aus, dass der Innendruck tatsächlich 
Ad ® r 

durch den Ausdruck x = — dargestellt werden kann, wobei allerdings 
2 


> 


b eine Variable wird, deren Grösse offenbar von der Temperatur, dem 
im Innern des Gases oder der Flüssigkeit herrschenden Drucke und 
möglicherweise auch von der kapillaren Anziehung der benachbarten 
Moleküle beeinflusst wird. 
Aber auch zwischen dem aus der van der Waalsschen Gleichung 
abgeleiteten Werte: 
v; PR RT; 8 


= = — = 2.67 
Op Pr%k 3 

und dem aus den Beobachtungen abgeleiteten Werte dieses Verhältnisses 
lässt sich Übereinstimmung herstellen, wenn wir die Möglichkeit von 
Molekularassociationen in Betracht ziehen. Bezeichnen wir nämlich 
mit ©, das Molekularvolumen des als ideales Gas betrachteten Körpers 
beim kritischen Druck und bei der kritischen Temperatur, so ist v; das 
tatsächliche Volumen derselben Menge des Körpers beim kritischen Zu- 
stande, unddieses wird im Falle einer Molekularassociation weniger als 1Mol 
3.670, — 0.375 E wird 
somit den Associationsgrad im kritischen Zustande darstellen. 

Weitere Bestrebungen hätten somit dahin zu gehen, die (Gesetze 
zu ermitteln, nach welchen Molekularassociationen bei den verschiedenen 
Körpern auftreten. 


des associierten Körpers enthalten. Die Grösse 
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Verhältnismässig einfach wird sich dies bei den einatomigen Gasen 


gestalten, bei denen wir — wenigstens in erster Annäherung — 


Atomvolumen (also auch 5) konstant annehmen können. Hier ist 
Möglichkeit von Molekularassociationen in flüssigem Zustande voı 


as 


zusehen. Dadurch müsste aber das tatsächlich zemessene Moleku 
volumen (v,„) des gesättigten Dampfes kleiner werden, als wenn 
nicht der Fall wäre. Dementsprechend muss aber auch a einen kleine: 
Wert besitzen, als den aus den kritischen Daten abeeleiteten. 

Weiter aber wird man beachten müssen, die jedenfalls sehr 
plızierten Gesetze zu erforschen, nach welchen sich 5 ändert. 

Auch möge noch darauf hingewiesen werden, dass der oben sun» 
nierte kapillare „Expansionsdruck“ im Innern von Körpern, deren M 
küle sehr nahe aneinander liegen, möglicherweise die so auffallen: 


Kinatomigkeit der Metallmoleküle zu erklären geeignet sein könnte. 
Schliesslich wäre noch daran zu erinnern, dass — wenn x 
ist — für die Binnendrucke eine der Mathiasschen Regel von de 
geraden Mittellinie analoge Gesetzmässigkeit gelten muss, Da nämlich 
— D ist, kann man auch x =ua.D? setzen. Nun ist nach Mathias 
Bi T nal ® 
Kt er dass wir für unsere Binnendrucke erhalten: 
{ D z “I D2 
D2 


+D. 
D, 


Über die innere Reibung kolloidaler Silberlösungen. 


Von 
H. W. Woudstra. 


In einer frühern Arbeit!) habe ich mich mit dem Einfluss beschäf- 
tirt, welchen Alter, Gehalt und Bereitungsweise. auf die Empfindlichkeit 


kolloidaler Silberlösungen für Elektrolyte ausüben. Von den drei unter- 


suchten Arten kolloidaler Silberlösungen erwies sich der Muthmannsche 


Silbersol als ziemlich lange haltbar und mit einfachen Hilfsmitteln 
leicht herzustellen. 
Trocknes feinzerriebenes Silbereitrat wird im trocknen Wasserstoff- 
strome bei etwa 90—100° reduziert. Die anfangs weisse Substanz färbt 
sich allmählich braun, und nach einigen Stunden, abhängig von der 
Citratmenge, hat sich das Salz in ein braunschwarzes Pulver verwan- | 
I delt. Dieses Pulver ist zum Teil in verdünnter Ammonia löslich: 
3 man digeriert anfangs mit wenig Wasser, welchem man einige Tropfen 
g starker Ammonflüssigkeit zugesetzt hat, verdünnt nach einigen Stun- | 
© den mit viel destilliertem Wasser und dialysiert die jetzt entstandene 
E Lösung nach vorhergegangener Filtration während etwa drei Wochen. 
Es gelang mir einmal, ein im Wasser direkt zum Teil lösliches 
Reduktionsprodukt zu erhalten. Die Lösung war dunkelblutrot, ganz 
durchsichtig und klar im durchfallenden Licht, im auffallenden jedoch } 


opalisierend. Diese Lösung ist Monate lang haltbar. Dialyse dieser Flüssig- 


keit während drei Wochen ergab einen hellgelbbraun gefärbten Silbersol: 


auch dieser war Monate lang haltbar. Das Reduktionsprodukt des Silber- 
eitrats war weder in Äther-+ Ammonia, noch in Alkohol + Ammonia 
löslich. Ein Äther- oder ein Alkoholsilbersol ist also auf diese Weise 


nicht herzustellen. Zur Bestimmung der innern Reibung des Muth- 


mannschen Silbersols stellte ich zweimal einen solchen her. Ich nenne 


se A und BD. Der Silbergehalt von A war 490-4 me im Liter, derienire 


von B 385.0 mg. Die Dialyse war so lange fortgesetzt worden, bis die 


Ammoniakreaktion mit Nesslers Reagens äusserst schwach war. Die 


!; Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 607 (1908). 
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Reaktion wurde vorgenommen am Filtrat einer Probe, dessen Silber 
durch Baryumchlorid präzipitiert worden war. 

Am Sol A habe ich den Einfluss der Zeit und einiger Elektrolvte 
auf die innere Reibung studiert. Am Sol B habe ich den Einfluss des 
Silbergehalts bestimmt. Ich stellte aus diesem Sol vier andere her mit 
geringerem Gehalt und bestimmte deren innere Reibung. 

Die Bestimmung der innern Reibung geschah nach der Ostwall- 
schen Methode im durchsichtigen Thermostat bei 26°. Während der 
Messungen wurde kräftig gerührt mittels eines grossen Flügelrührers 
von l4cm Durchmesser, welcher von einer Turbine gedreht wurde. 

Die innern Reibungen, in den Tabellen 1—13 verzeichnet, wurden 
berechnet mittels der bekannten Formel: 

MN = Sılı !Sal,. 
innere Reibung des Wassers (26°) = ] 
i 5 „  Sols (26°) 
Dichtigkeit des W assers | 
Fr „ Sols [ 


Ausflusszeit des Wassers | BI 
5 ; bei 26°. 
Sols | 


bei 26° 


. . 


Die Dichtigkeit des Sols und der Mischungen von Salzlösung und 


Sol wurde mittels eines gewöhnlichen Pyknometers bestimmt 


Versuchsergebnisse. 

Die Resultate meiner Arbeit lassen sich, wenn man sich die Zahlen 
in den Tabellen ansieht, kurz zusammenfassen: 

Die innere Reibung eines Silbersols nimmt mit der Zeit ab. 
Elektrolyte verringern ebenfalls die innere Reibung desselben. 
Mit steigendem Gehalt nimmt die Viskosität zu. 

In den Tabellen findet man einige Zahlen, welche mit einem 
Sternchen versehen sind. Dieselben beziehen sich auf die Fälle, wo 
sich schon Silber zu Boden gesetzt hatte. Ich schüttelte die Flüssigkeit, 
bis das Silber gleichmässig verteilt war, und bestimmte an diesen Silber- 
suspensionen die innere Reibung. Dieselbe war immer höher als (ie 
früher bestimmte, als noch kein Silber sich zu Boden gesetzt hatte. 

Das Ergebnis, dass die Viskosität des Silbersols mit der Zeit und 
unter dem Einfluss von Elektrolyten abnimmt, ist sehr inerkwürdig. 
Beide Einflüsse führen Koagulation herbei, welche, wie bekannt, ein 
allmählich verlaufender Prozess ist. Während der Koagulation ver- 
einigen sich die Silberteilchen zu grössern Komplexen, welche, der 
Schwerkraft gehorchend, zu Boden sinken. Die Zahl der Silberteilchen 
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nimmt also ab und ihre Totaloberfläche gleichfalls. Von dieser Total- 
berfläche ist die Viskosität abhängig, da sie der Berührungsoberfläche 
zwischen den beiden Phasen, welche das Silbersol bilden, gleich ist. 
In Kapillarrohr des Viskosimeters gleiten die konzentrischen Schichten 
der Flüssigkeit aneinander vorbei mit Geschwindigkeiten, welche desto 
orösser sind, je kleiner ihre Entfernung von der Achse des Kapillar- 
rohres ist. Diese Geschwindigkeiten sind ausserdem von der Beschaffen- 
heit der Schichten abhängig, und diese Beschaffenheit ändert sich 
während der Koagulation in dem Sinne, dass die Anzahl der Silber- 
teilchen, und also ihre Gesamtoberfläche, welche aneinander und an 
den Wassermolekeln vorübergleiten, sich verringert. Es leuchtet ein, 
dass die Viskosität hierdurch beeinflusst wird, und es lässt sich durch 
liese Vorstellung plausibel machen, dass sie abnehmen wird. Wir haben 
also im Silbersol eine ganz andere Art kolloidaler Lösung, als in 
Gelatine oder Kieselsäuresol. Ihre Viskosität nimmt, wie Schroeder!), 
l,ewites?) und Flemming?) gezeigt haben, während der Koagulation zu. 

Ich habe schon frühert) eine Annahme gemacht über den innern 
Bau der kolloidalen Lösungen. Fasst man sie auf als Gebilde zweier 
Phasen, wie schon Hardy) getan hat, so gibt es zwei Möglichkeiten. 
Die Berührungsoberfläche hängt zusammen, oder sie tut dies nicht. 
Zu der Klasse mit zusammenhängender Berührungsoberfläche rechnete 
ich die Gelatine und Kieselsäuresole, im allgemeinen solche kolloidale 
Lösungen, welche als Ganzes gerinnen; zu der zweiten Klasse die 
\etall-, Metalloxyd- und Metallsulfidsole. 

Dass die Viskosität dieser beiden Klassen verschiedenen Gesetzen 
unterworfen ist, ist mindestens wahrscheinlich, und ist also im Falle 
des Silbersols bestätigt. 


Zeit in Tagen | Innere Reibung Zeit in Tagen | Innere Reibung 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
25cem Silbersol + 1 cem Wasser 28 ccm Silbersol + 1cem K,SO,-Lösung 
3 1:0457 (= 0.015 Millimol). 

17 | 1.0201 4 1.0507 
1-0107 18 1-0126 
| 1-0077 34 | 1-0047 

52 1.0118 + 36 | 1-0088 + 

47 1.0043 + 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 45, 75 (1903). 

2) Zeitschr. f. Chemie u. Industrie der Kolloide 1908, Heft 7 u.8, S. 208 u. 237, 
°) Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 407 (1902). 

*, Loc. eit. 
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Zeit in Tagen Innere Reibung 


Tabelle 3. 
98 cecın Silbersol — lcem Na SO,-Lösung 
(= 0.018 Millimol'. 
1-0013 
1-0019 
1:0002 
10081 
1-0107 


Tabelle 4. 
28S cem Silbersol l ccm KNO,-Lösung 
= ().03 Millimol). 
1:-0064 
1-0144 
1:0040 
1:-0148 — 
1.0122 + 


Tabelle 5. 
l com NaNO,-Lösung 
0-03 Millimol). 
1-0103 
1:0103 
1:0051 
1.0081 + 
1:-0126 + 


Silbersol 


Tabelle 6, 
versol--1cem NaHlO,-Lösung 

0-03 Millimol). 
1:0088 
1:0025 
1:-0040 
10171+ 
1:0088 + 


Tabelle 7. 
25 ccm Silbersol + 1 ccm BaCl, -Lösung 
0.0003 Millimol). 
1:0115 
1:0051 
1-0043 
0.9995 
1-0008 
1-0013 
1-0002 


Zalt-Bommel, 29. Mai 1908. 


Tabelle 8. 
25cem Silbersol +1cem Ba{NO,),-Lös 
(= 0.0003 Millimol). 
10 1.0029 
98 1:0040 
42 10055 
Tabelle 9, 
35 eem Silbersol + 1cem (uSO,-Lösı 
0-0003 Millimol). 
14 0:9961 
98 1:0055 
32 1-V0858 + 
4] 10081 + 
Tabelle 10. 
25ccem Silbersol-+-1 cem Or,(SO,\,-Lös 
— ().00003 Millimol). 
14 1:0189 
28 1-0141 
32 1:0073 
41 1-0079 
Tabelle 11. 
- lccem Wasseı 


35 cem Silbersol 


1 Monat später im Thermostat auf 2 


eebracht. 
1-0118 
1:0073 — 
1-0073 + 
Tabelle 12. 
35cem Silbersol + 1eem Na, SO,-Lö 
— ().015 Millimol). 
1:0115 
1:0032 
1-0062 + 


Tabelle 13. 


Einfluss des Gehalts 


2 (32 


11 (41 
18 (49 


Gehalt in mg/Adg 


pro Liten Innere Reibung 
TO ‚iter 


1-0457 
1-0098 
1-0057 
1:0045 
1-0021 
1:-0015 


490-4 
385-0 
336-9 
288.7 
190.25 
93-10 


/u Herrn van Laars Antwort’). 


Von 
R. Abegg. 


Herrn van Laars Standpunkt kann ich trotz seiner weitern Aus- 
sen nicht annehmen. 
Dass die thermodynamischen Potentiale (w,) des bei feuchter und 


ner Verdampfung entstehenden undissoeiierten Salmiakdampfs gleich 


sollen. ist eben der Punkt, der dureh Bakers und Johnsons Be- 


frarliceh geworden ist. Herrn van Laars Mathematik ist zwar 
aber ihre Prämissen scheinen es mir nicht zu sein, und damit 
seine weitern Deduktionen. 
Dass bei der trocknen Verdampfung ein heterogenes Gleichgewicht 
herrschen solle, wie Herr van Laar wieder behauptet, wider- 
:ht einfach dem experimentellen Befund. Herr Johnson hat die 
en Dampfdrucke bei auf-, wie absteigender Temperatur erhalten, 
hen sich also von beiden Seiten eingestellt. Das ist doch wohl ein 
eewicht! 
nn Herr van Laar nur meint, es sei kein stabiles Gleich- 
derart wie es den stabilsten Atomgruppierungen des Systems 
'ht, so hat er natürlich recht. Aber deshalb ist es doch ein 
hgewicht, genau so wie etwa der Dampfdruck von Paraidehyd oder 
einer andern Substanz, deren Atome die Neigung haben, sich 
ntlich anders zu gruppieren, wenn die Reaktionshemmungen, die 
/usammenhalt ermöglichen, fortfallen. Z. B. steht flüssiges Ozon 
einer Siedetemperatur mit Dampfmolekeln O, von 1 Atm. im Gleich- 
ht. Sollte es auch wie es nach Herrn van Laar der Fall sein 
mit Sauerstoff von 1 Atm. im Gleichgewicht sein, wenn man 


> > 


‚asraum das Gleichgewicht 30, Z 20, katalytisch einstellt? Ich 


f 


itle das stark. 
Übrigens hat Herr Johnson inzwischen festgestellt?), dass der 
chgewichtsdruck von verdampfendem NH,.J bei Dissociation in 


Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 678 (108). 


Johnson, Dissertation Breslau 1908, S. 35. 
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NH, + H.J (bei 357°) sich erheblich .erhöht, wenn man das sich lang- 
sam herstellende Dissociationsgleichgewicht des entstandenen MJ ab- 
wartet. Diese experimentelle Widerlegung von Herrn van Laars 
„Erklärung“ ist vielleicht überzeugender als alle theoretischen Erörte- 
rungen. 

Dass die Partialdrucke nicht „Natur-Variable“, sondern fiktiv: 
Grössen seien, ist wohl kaum aufrecht zu erhalten. Beim Salmiakdrı. 
ist Herr van Laar mit dieser Behauptung allerdings vorläufig in 
angenehmen Lage, dass die Partialdrucke sich für unsere gegenwärtig: 
Messtechnik der Feststellung entziehen; das gilt aber nicht für 
Systeme, z. B. P(CI,! 

Die Partialdrucke des Undissociierten sind nach meiner Ansicht 
nur dann gleich (vgl. van Laar, S. 680, Abs. 1), wenn es sich um 


denselben Gleichrewichtszustand handelt, nicht um „einen Gleich- 


gewichtszustand“ schlechthin, wenn man das Ergebnis des Experiments 


gelten lassen will. 

Im übrigen muss in der ganzen Angelegenheit das Experiment zu 
Worte kommen. Unsererseits wird in diesem Sinne weitergearbeitet, 
leider beanspruchen die Versuche aber sehr viel Zeit; ich würde mie! 
deshalb um so mehr freuen, wenn Herr van Laar auch an einer 
solchen, keinen Meinungsverschiedenheiten unterliegenden Aufklärung 
der Sache sich beteiligen wollte. 


Breslau, Juni 1908. 


Physikalisch-chemische Studien am Zinn VI. 
Von 
Ernst Cohen. 
(Mit 15 Figuren im Text.) 


Die Museumkrankheit. 


Bereits vor mehrern Jahren lenkte Herr Dr. C. Hoitsema, General- 
kontrolleur der Reichsmünze hierselbst, meine Aufmerksamkeit auf einen 
Passus, der in dem „Trait@ des monnaies grecques et romaines“ von 
Ernest Babelon!) vorkommt. Dort heisst es?): „Tous les colleetionneurs 
savent que les monnaies ou monuments monö6tiformes en &tain s’altörent 
assez vite au point de tomber en poussiöre. L’öpiderme des piöces, ä cause 
sans doute de l’humidit& atmosph6rique, se boursouffle, devient granuleuse 
et pulvörulente jusqu’ & la d@composition et la destruction complöte. 


De nombreux antiquaires et chimistes se sont pr@occup6s de trou- 
ver des moyens pratiques pour pr&venir ou arreter cette d6plorable 
alteration.* 


Auch an andern Stellen in der Literatur fand ich derartige Be- 
merkungen®). Ich erhielt sofort den Eindruck, dass es sich hier um 
Fälle von Zinnpest handelte. 

Ich wandte mich schon damals an mehrere Numismatiker und 
Museumsdirektionen in Holland und auswärts, die obiges bestätigten, 
ohne indes imstande zu sein, mir Belegmaterial liefern zu können. 

Vor einigen Monaten gelangte ich durch das freundliche Entgegen- 
kommen der Firma Fuldauer in Amsterdam in den Besitz einer grössern 
Anzahl zinnerner Münzen, die alle in geringerm oder stärkerm Masse 
von der Zinnpest angegriffen waren. Die beistehenden Photogramme 
(Fig. 1-9) zeigen ohne weiteres, wie weit die Disgregation schon vor- 
geschritten ist. 

Eine von den Herren Cand. chem. P. Muller und B. C. P. Jansen 


'; Paris 1901. 2) Loc. eit. Tome 1, pag. 373, 
°», Vgl. Guide pratique de l’Antiquaire par Adrien Blanchet, Paris 1899, 
S.46. Merkbuch, Altertümer aufzugraben und aufzubewahren, herausgegeben auf 
Veranlassung des Herrn Ministers der geistlichen, Unterrichts- und Medizinalange- 
legenheiten, Berlin 1894. 
Zeitschrift f, physik, Chemie. LXIIT. 40 
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in meinem Laboratorium ausgeführte Analyse ergab, dass die Münzen 
(Fig. 3, 4, 5, 6) (praktisch) aus reinem Zinn bestehen. Nur Spuren 
Eisen, Antimon, Kupfer 
und Blei liessen sich nach- 
weisen. 
Speziell die Denk- 
münze, die das Bild von 
Balthasar Bekker, Sacıo 
Sanctae Theologiae Doctor 
et verbi magister Amstelo- 
dami, trägt (Fig. 7 und 8), 
ist merkwürdig durch die 
grosse Anzahl Warzen, die 
alle Teile derselben be- 
deckt. Diese Münze ist im 
Jahre 1692 (wahrschein- 


lich von dem Leidener 
Medailleur Johannes 


Smeltzing) verossen 

worden!). Die Zinnpest 

hat somit mehr als 200 

Jahre Zeit gefunden, sich 

zu entwickeln. Auch die 

Rückseite (Fig. 9) eines 

andern Exemplars der- 

selben Münze ist von zahl- 

reichen Warzen bedeckt, 

die die Aufschrift schon 

fast unleserlich machen. 

Die andern hier abgebil- 

deten Münzen brauchen nicht weiter besprochen zu werden. Alle sind 

in hohem Masse von der Zinnpest affiziert und haben infolge dessen 
!, Siehe W. P. C. Knuttel in Bijdragen voor Vaderlandsehe Geschiedenisen 

Oudheidkunde, vierde reeks, eerste deel, 1900, S. 411. Vgl. auch G. von Loon, 

Beschrijving der Nederlandsche Historipenningen 4, 225 's Gravenhage 1731, wo 

diese Münze abgebildet ist. Siehe über Balthasar Bekker z.B. Ernst Cohen, 

Chemie en Physika ten tijde van Rembrandt. Chemisch Weekblad 1907. 
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ihren Kunst- und Handelswert verloren. Nur der Stift, den man in 
der Mitte der in Fig. 3 und 4 abgebildeten Münze sieht, erfordert eine 
Erklärung. Derselbe be- 
eht aus Kupfer. Wie mir 
numismatischer Seite 
versichert wurde, findet 
man einen solchen Stift in 
zahlreichen zinnernen Mün- 
zen des 18. Jahrhunderts. 
In welcher Absicht diese 
Stifte angebracht wurden, 
ist indes nicht bekannt. 
Das Mittel gegen diese 
\Museumkrankheit, die, 
wie wir sogleich sehen 
werden, sehr häufig vor- 
kommt, liegt auf der Hand: 
man sorge stets dafür, dass 
die betreffenden Gegen- Fig 3. 
stände sich stets oberhalb 
der Umwandlungstempera- 
tur des grauen Zinns [18°]') 
befinden, d.h. man heize 
im Winter die Lokalitäten, 
bzw. die Vitrinen, in denen 
sie sich befinden, auf eine 
Temperatur über 18°. Wird 


dieser Anforderung Genüge 


geleistet, so ist selbstver- 
ständlich das Eintreten der 
Krankheit ein für allemal 
ausgeschlossen. 

Bei einer Nachfrage, 
die ich bei mehrern 
Museumsdirektoren hielt, 
stellte sich heraus, dass 
für die beschriebenen Erscheinungen die meist auseinandergehenden 
Erklärungen ad hoc herangezogen wurden. Ein gutes Mittel gegen 


Fig. 4. 


1) Vgl. S. 632. 
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die Krankheit war indessen nicht bekannt, da man die Zerstörung 
chemischen Einflüssen zuschrieb. 

Auch herrscht bei vielen die Meinung, dass die Erscheinung ii 
Zusammenhang steht mi 
dem Bleigehalt des Zinns. 
Das oben Mitgeteilte, so- 
wie meine frühern Unter- 
suchungen beweisen in- 
des, dass es sich hier um 
eine Erscheinung beim 
reinen Zinn handelt. 

Mehr als irgendwo 
anders gilt hier das „prö- 
venir vaut mieux que 
guerir“. Sind die betref- 
fenden Gegenstände ein- 
mal von der Zinnpest 
affiziert, so ist deren Re- 
staurierung nicht möglich. 
Wohl lässt sich das graue 

Fig. 5. 

Zinn in die weisse Mo- 
difikation zurückführen 
(durch Erwärmen während 
einiger Stunden auf eine 
Temperatur oberhalb 18°, 
z. B. in Toluoldampf), der 
Zusammenhang des Mate- 
rials ist indes auf immer 
verloren gegangen und 
liesse sich nur durch Ein- 
schmelzen wieder herstel- 
len, was hier natürlich 
ausgeschlossen ist. 

Während ich früher 
der Meinung war, dass die 
Zinnpest in unserm Klima 
nur relativ selten vor- Fig. 6. 
kommt, haben meine jüngsten Untersuchungen das Ergebnis geliefert, dass 


fast alle ältern Zinngegenstände mehr oder weniger davon befallen sind. 
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verschiedensten Luxusgegenstände, wie man sie in Sammlungen, 
‚in den Läden der Antiquare findet, zeigen die Anfänge der Krankheit. 
So z. B. die Kaffekanne (Fig. 10); dieselbe zeigt mehrere bis in das 
nnere gehende Löcher, die 
ich infolge der Zinnpest 
gebildet haben. Solange der- 
artige Gegenstände im Zu- 
sımmenhang mit ihrer Ge- 
brauchsart auf höhere Tem 
peraturen erwärmt werden, 
wird die Krankheit sich nur 
langsam ausbilden können. 
Werden sie aber der täglichen 
Benutzung entzogen, als An- 
tiquitäten aufbewahrt, so tritt 
die Krankheit auf und führt 
bald zum völligen Zerfall. So 
sah ich vor einigen Jahren 
im Hötel Maywald zu Cleve 
eine grössere Sammlung zin- Fig. 7. 
nerner Kannen, die stark 
affiziert waren und stellen- 
weise grosse Löcher auf- 
wiesen. Es gelang mir nicht, 
in den Besitz dieses mir wert- 
vollen Materials zu gelangen, 
obwohl ich dem Eigentümer 
versicherte, seine Samm- 
lung würde auf die Dauer 
in Staub zerfallen. 
ObigeTatsachen beweisen, 
wie zutreffend folgende Be- 
merkung von R. Brauns!) 
sein dürfte, wo er (in seiner 
Abhandlung: „Warum sind 
Zinngeräte aus der Bronze- 
zeit selten ?“) sagt: „Auf die 
Umwandlug des weissen Zinns in graues führe ich es nun zurück, dass 
unter den antiken Geräten solche von Zinn nicht oder nur äusserst 


Fig. 8. 


', Aus der Natur 1, 738 (1906). 
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selten gefunden werden; denn wenn das Zinn auch nicht verschwi 
so zerfällt es doch in graues Pulver, das wie Asche aussieht, und 
mengt mit Erde, der Be- 

obachtung entgeht . 
Es wäre wohl der Mühe wert. 
bei Ausgrabungen darauf zu 
achten und scheinbare Asche 
chemisch daraufhin zu unter- 
suchen, ob sie nicht viel- 
leicht Pulver von grauem 
Zinn ist“. 

Über die Zerstörung 


Orgelpfeifen in kalten Gegen- 


den machte ich bereits früher 

Mitteillune!). Eine nähere 

Untersuchung in dieser Rich- 

tung ergab, dass auch in 

e unserm Klima das Zerfallen 

es der Orgelpfeifen den Orgel- 

bauern eine nur allzu be- 


kannte Erscheinung ist. 
Fig. 11 ist die Abbildung 
einer zerfallenen Orgelpfeife 
aus der St. Stephanskirche 
in Nijmegen (Holland). Herr 
Dr. A. van Bijlert war so 
liebenswürdig, mir darüber 
folgendes mitzuteilen: „Die 
Orgel dieser Kirche, die seit 
1776 benutzt worden war, 
bedurfte einer Reparatur, 
da eine grössere Anzahl von 
Pfeifen brüchig geworden 
war.“ Es stellte sich heraus, 
dass sie mit Warzen von 


grauem Zinn besät waren; 
das Material war infolge- ng IN. 

dessen so brüchig, dass es sich zwischen den Fingern zerreiben liess. 
Eine dilatometrische Untersuchung bestätigte die Auffassung, dass es 


1 


Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 601 (1899); 48, 243 (1904). 
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sich hier um Zinnpest handelte. Eine von Herrn M. Kerbosch in 
meinem Laboratorium ausgeführte Analyse zeigte, dass die Pfeifen aus 
‚0°, Zinn und 50°, Blei bestanden. 

Ein holländischer Orgelbauer teilte mir mit, dass \ 
diese Erscheinungen hier sehr häufig vorkommen. 
So zeigten die Pfeifen der katholischen Kirche zu 
Vlaardingen bereits nach 7 Jahren grosse Löcher, 
und auch aus einem kleinern Dorfe in Nordholland 
erhielt ich Mitteilung eines derartigen Falles. Ferner 
stellte sich heraus, dass die Orgelbauer die Erschei- 
nung den Verunreinigungen des Zinns zuschreiben. 
So schrieb mir einer derselben: „Ich möchte nicht gern 
das alte Material nach dem Umschmelzen zur Her- 
stellung neuer Pfeifen verwenden, da diese dann 


auch bald zugrunde gehen würden.“ Es findet hier 
somit eine ganz unnötige Materialvergeudung statt, 
da ja nach dem Schmelzen (eventuell unter Zusatz 
von Kohlepulver und Kalk) ein Material gewonnen 
wird, das dieselbe Garantie bietet, wie ganz neues, 


Da nun, wie früher nachgewiesen wurde!), der Zer- 
fall der Pfeifen durch „Infektion“ beschleunigt wird, 
ergibt sich, dass die „kranken“ Pfeifen sobald wie 
möglich aus der Nähe der nicht angegriffenen zu 
bringen sind. Eine jährliche Revision würde somit in 
jeder Hinsicht lohnend sein. 

Durch das freundliche Entgegenkommen des 
Herrn Chem.-Ing. H. Baucke in Amsterdam bin ich 
imstande gewesen, die Umwandlungstemperatur der 
Umwandlung: 


graues Zinn — weisses Zinn 

mit grösserer Genauigkeit zu bestimmen, als es bis- 
her möglich war. Die frühern Untersuchungen waren 
stets mit kleinern Mengen grauen Zinns angestellt 
worden. Vor einigen Monaten wurde von einem mos- 
kauschen Handlungshause ein „Schiffchen“ Banka- 
zinn nach Holland zurückgesandt, da es dort in 
hohem Masse zerfallen war. Herr Baucke wurde 
mit der Untersuchung zur Aufklärung des Falles betraut. Es stellte 
sich heraus, dass ein sehr frappanter Fall von Zinnpest vorlag. 


Fig. 11. 


1, Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 619 (1899): 33, 57 (1900). 
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Fig. 12 stellt ein normales (weisses) „Schiffehen* Bankazinn vo: 
13 (in demselben Massstabe) das von der Zinnpest befalleı 


Fig. 12. 
Mehrere Kilo graues Zinn hatten sich als Pulver von demselben ab- 
gelöst und wurden teilweise zu einer dilatometrischen Bestimmung be- 


nutzt, die jetzt eine genauere Angabe der Umwandlungstemperatur 
ermöglicht. 


Fig. 13. 


Dilatometer I. 
50g graues +50g weisses Zinn), 
Temperatur 19-9°. 
Zeit in Höhe der 
Stunden Ölsäule 
159 
120 147 


Temperatur 18.0°. 
0 125 
120 121 
240 114-2 
360 109-5 
600 100 
Dilatometer II. 
300 g graues Zinn!). Temperatur 18-0°., 
0 206-5 
456 201-0 


1) Als Flüssigkeit wurde eine 10°/ ige alkoholische Pinksalzlösung verwendet. 
u" © 
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Die Umwandlungstemperatur liegt also in der unmittelbaren Nähe 
von +18°. Die von Herrn Baucke ausgeführte Analyse des grauen, 
bzw. weissen Zinns desselben Blockes ergab folgendes!): 


Graues Zinn Weisses Zinn 
Eisen 0.016 /, 0.018 °/, 
Blei 0.026 0.014 
Kupfer 0.009 0.010 
Zinn 99.95 99.96 


Na=' 


RN 


Fig. 14. Fig. 15. 


Schliesslich gebe ich in den Figg. 14 und 15 die Abbildung eines 
Blockes Bankazinn, das, nachdem es vor 8 Jahren auf künstlichem Wege 
infiziert worden war?), seitdem im Zimmer (im Winter geheizt) aufbe- 


') Vgl. auch Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 245 (1904). 
Vgl. Zeitschr, f. physik. Chemie 33, 58 (1900). 
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wahrt wurde. Die beiden Photogramme sind in demselben Massxtah 
ausgeführt. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, den Herren Adrien Blan« 
Herausgeber des Bulletin international de Numismatique in Paris, 
Justus Brinekmann, Direktor des Hamburger Museums für Kun 
und Gewerbe, Dr. H. J. Dompierre de Chaufepic, Direktor des König] 
Münzkabinets im Haag, den Herren Kollegen R. Kekule von Stra 
nitz, Direktor der Königl. Museen in Berlin, Julius Menad 


ıy 
icı 


Direktor des Königl. Münzkabinets daselbst, Rhousopoulos in Athen, 


sowie Herrn F. de Villenoisy, Konservator der Bibliothöque nationale 
in Paris, meinen Dank abzustatten für ihr liebenswürdiges Entgegen 
kommen. 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium. 
Im Juni 1908. 


Eine einfache Methode der Dampfdichtebestimmung. 
II. Teil’). 
Von 
Philip Blackman. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Die Formel zur Berechnung der Dampfdichten?) ist unabhängig 
von t,, der Temperatur, auf die das Gefäss erwärmt wird: es werden 
also, wenn die Versuchssubstanz völlig verdampft ist, irgendwelche 
\nderungen der Temperatur oberhalb der Verdampfungstemperatur keine 
Anderung von ? bewirken (der einzigen Grösse, die dadurch überhaupt 
merklich beeinflusst werden könnte); vorausgesetzt, dass die molekulare 
Konstitution der Substanz keine Änderung erleidet. Die Verwendung 
eines Heizmaterials von konstanter Siedetemperatur ist mithin nicht 
nötig. Diese Überlegung führt zu einer einfachen Heizmethode; das 
verschlossene Kölbehen wird in ein weiteres Stück dicken Verbrennungs- 
rohres gebracht, in einem andern Rohrstück befindet sich ein bis 358° 
reichendes Thermometer zum Schutz gegen Steigerung der Temperatur 
über 358°; beide Teile werden dann horizontal dicht nebeneinander 
aufgestellt und mittels eines gewöhnlichen Verbrennungsofens oder besser 
in einem irgend einen Stoff (etwa Glycerin), der auf hohe Temperatur 
erhitzt werden kann, enthaltenden Troge, erwärmt. 

Eine Korrektur für den Dampfdruck der Quecksilbersäule ist nicht 
nötig, weil dieser Druck im Manometer durch den Druck im Kölbchen 
kompensiert wird. Ferner ist der Druck im Kölbchen so beträchtlich 
(Er kann bis zu fünf Atmosphären oder mehr steigen. Darum ist auch 
die Umhüllung des Kölbehens mit dem dicken Verbrennungsrohr nötig, 
um gegen die mögliche Gefahr des Zerspringens zu schützen; indessen 
ist dem Verfasser nicht ein einziges Mal ein solcher Unfall begegnet, 
obwohl er mehr als fünfzig Bestimmungen bei sehr hohen Temperaturen 
manche davon beträchtlich oberhalb 300° ausgeführt hat! dass das 
Kölbehen über 358% hinaus erwärmt werden darf, den Siedepunkt des 
Quecksilbers bei gewöhnlichen Drucken (siehe Fig. 1). 

!) Nach dem englischen Manuskript übersetzt von K. Drucker. 

?) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 48 (1908). 
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Da das Kölbcehen in horizontaler Lage erhitzt wird, ist eine Korn 
tion für / nicht nötig, denn die zur Berechnung dienende Formel la 


En 
KL 


1 


Fig. 1. 


entweder: 31068 w.1.L,-(273 +) 


Eu IH 
p.L.(0 + (L2.—1 vo) 


oder besser (weil einfacher und meist nicht merklich weniger 


genau): 31068 ..w.1. L..(273 +4) 
p.L.V.«(L.—|) 


Eine Teilung der Kapillarröhre ist nicht nötig, weil Z 
sehr einfach mittels einer Millimeterskala genau abgelesen 
werden kann, und ZL, und / mit Hilfe eines einfachen oder 
Tast- oder Teilzirkels, dessen Schenkeldistanz dann auf einer 
Millimeterskala gemessen wird. (Der Hitze wegen kann man 
die Augen nicht nahe genug an das Kölbchen bringen, um 
die Teilung abzulesen, falls das Manometer geteilt ist.) Da 
das Manometer nur einfach aus einem sehr wohlfeilen Stück 
gewöhnlichen Kapillarrohrs besteht, so empfiehlt es sich, 
jedesmal vor Ausführung eines Versuchs das verschlossene 
Ende abzuschneiden, das Rohr innen völlig zu reinigen und 
zu trocknen und an einem Ende wieder zu schliessen 

Aus den Ergebnissen der angeführten Versuche (vgl. 
die Bemerkungen weiter unten) folgt der bündige Beweis, 
dass das Verfahren mit Sicherheit zur Bestimmung der 
Dampfdichten von Stoffen dienen kann, die unter gewöhn- 
lichen Umständen auf Quecksilber chemisch einwirken. 


au | 


Vorsichtsmassregeln. Zwei wichtige Punkte sind in 
der ersten Abhandlung versehentlich nicht erwähnt worden; 
erstens muss das Kölbchen, sobald es verschlossen ist, zur 
Abkühlung auf ?, sich selbst überlassen werden, bevor Z/, 
gemessen wird; zweitens dürfen Kapillarrohr und Wägeglas 
bei der Bestimmung von Y nicht aus ihm entfernt werden 


Ergebnisse. Der Verfasser benutzte in allen Fällen einen Ver- 
brennungsofen. Die Temperatur wurde im allgemeinen um etwa 50° 
(durch das Thermometer angezeigt) über die Verdampfungstemperatur 
des untersuchten Stoffs unter gewöhnlichem Atmosphärendrucke erhöht. 
Dann wurden die Flammen gelöscht, die Röhren mit Asbest bedeckt 
und etwa fünf Minuten sich überlassen, damit Kölbchen und Mano- 
meter völlig eine möglichst gleichförmige Temperatur annehmen; hierauf 
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wurde 2 in der oben beschriebenen Weise gemessen. Es sei betont, 
dass die untersuchten Stoffe Repräsentanten sind, da sich unter ihnen 
organische und anorganische, feste und flüssige Stoffe befinden. Die 
mittlere Zeit eines Versuchs betrug etwa fünf Minuten. 


Stoff w|ı Te a Dampfdichte 
Sstole 


1 mm | cem | gef. | ber. 


(,H,N ' 0.0836 |155 | 16-5 38-4 | | 39.25 | 39.50 
(,H,.0H 0:.0763 | 165 | 15-5 30:0 | | ' 44-16 | 44.00 
(,H,.OH 0.0621 138 | 17.0 29.0 | ı 25-87 | 29-00 
CH,.CO\,O ‚0.1594 | 147 | 16-5 3 | 30:8 | ı 321 | 52.35 | 51-00 
CH,. COCI 0.1231 | 135 | 16-0 1 | ' 39.51 | 39.22 
CH,.COH '0:0340 |128 | 15-0 6 92 | 22.22 | 22.00 
Hu '0:0346 | 161 | 16-0 3 | 826 9.01 | 900 
CH,01.CH,Cl 0.1641 | 163 | 16-0 3 9 | 329 | 49.99 | 49.45 
CH,Br.CH,Br 0:0885 | 204 | 16-5 2 | 251 | 256 | 95-38 | 93-96 
CH,.CO,H 0-0659 176 | 17:0 1 | 8330 | 337 | 29.36 | 30-00 
C,H,.NH, 0.1208 |193 | 16-5 h ı 390 | 48-66 | 46-52 
(,0,(0.CH;)s 0.1722 177 | 16-5 . | 58-83 | 59:00 
C,H,.NO, 0.1020 |108 | 15-0 . | 65.99 | 61-52 
CHBr, ' 0.1599 |193 | 16-5 9 | 310 1128-89 1126-44 
*POC, 0.1495 | 145 | 17-5 j+ | 75-91 | 76-67 
PCI, 0.1466 | 134 | 16-0 | 66-69 | 68-67 
+ PÜL, 0.0727 1163 | 17:5 | 76 | 51-63 1104-12 
* Br 0.1239 |137 | 155 2. | 260 | 77:35 | 79:96 
+CH,.CH(OH\.NH, 0.0355 |167 | 18-0 38.6 | 14-94 | 30-52 
(,H,(OH).COH 0.4390 174 | 19-5 1 | | 54-47 | 61-00 
(,H,.COH 0.1499 | 156 | 19-5 3 | 310 | 54-48 | 53.00 
CHCL,.C0O,H 0.1341 |126 | 19-0 95 | 2% 67.24 | 64-45 
CH,.CO.NH, 0.1180 | 99| 190 ; 2 | 31.85 | 29-52 
(‚H,.NH.CH, |0-1068 1140| 180 | 76 5 | 50-46 | 53-52 
(,H,.N(CH,), 0.1148 1139 | 18-5 ; 61-41 | 60-52 
CH,.C,H,.NH,[1:2] 01378 144 | 17:0 | 76: 53-51 | 53-52 
CH,.C,H,. NH, |1:4) 0:1392|145 | 17-5 | 76 7|t 52.89 | 53-52 
(,H,, NH 0.1606 ' 17:0 84-50 | 84-52 
(,H,.NH.CO.CH, |0-1700 |129 | 18-0 ;6 . 66-50 | 67-52 
+0C1,.CH(OH, |0-0895 16-5 . 55-29 | 82.67 
(,H,.C001 0.1542 |165 | 16-0 | 76 2 35 | 67.53 | 70.22 
(,H,.CH,C1 0.1479 17.0 | 76 62-97 | 63-22 
C1.C,H,.NH,[1:4) | 0.1337 | 17:5 | 64:29 | 63.74 
CH,.C,H,.NO, [1:4], 0-1405 170 | 66-32 | 68-52 
| 


C,H,.OH(ß] 0.1296 ' 18-0 73-34 | 72-00 
C‚„H,.NH,[e] : 0.1300 | 133 | 19.0 | 74.32 | 71-52 
2; 0.0879 |160 | 23-5 | 1123-6 |126-8 
* Anscheinend trat keine merkliche Einwirkung dieser Stoffe auf das Queck- 
silber ein, wahrscheinlich dank der Kleinheit der von dem äussern Ende des Queck- 
silberfadens dargebotenen Oberfläche und wohl auch, weil die Diffusion der Dämpfe 
in das Kapillarrohr durch dessen Schmalheit und durch die Zwischenschaltung der 
langen schmalen Luftschicht in ihm behindert war. In der Tat beweist der Um- 
stand, dass in diesen Fällen die gemessenen Dampfdichten nicht grösser sind, als die 
theoretischen, dass zwischen diesen Stoffen und dem Quecksilber keinerlei Reaktion 
stattgefunden hatte; denn andernfalls hätte natürlich der Substanzverlust in jedem 
einzelnen Falle zu einem geringern Dampfdrucke im Kölbchen und folglich einem 
grössern Werte für /, somit einem kleinern für L.—1 geführt, als die Theorie ver- 
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langt, und beide Grössen würden die berechneten Resultate kleiner zu ma 
suchen, als die theoretischen. 

7 Offenbar zerfällt PCI, völlig in PCT, und Cl, und CH,.CHOH.NH 
CH,CHO und NH,; im Falle des Chloralhydrats sind ungefähr 57-6°,, davoı 
etwa 150° in COl,CHO und H,O zerfallen. 


eı 


L 


mm mm 


Gemisch 


C,H,.CO.NH, ol; SC 
0,H,.N:N.C,H, Fe 


Al: Ye er 7 95 | 425 | 306 191 0.1487 

10 ur . 

CH,.C,H,.OH|1:4) = a z 15-15 
C,,H,. OH ja) == zul Mi, ' ; 84:85 
C,.H,.NH,[3 En 15 N 34.60 
CH: Br (1:4) Fr m 160 | 050 


CH,.C,H,.OH{1:3) | „. Sn SR = z 
GH, co, 0 68 | 28 za a... 


35-89 
64-11 


Nor am.om:e) | 768 | 338 | 220 | 188 0193 165 61 
un le ae A :£ 


13-83 

Die Benutzung dieser Methode wird sich als weit vorteilhafter er- 
weisen, als die der im ersten Teile gegebenen, denn sie gestattet nicht 
nur einfachere und folglich bequemere Berechnung, weil sie nur auf 
einer Gleichung beruht, sondern gibt auch direkt die relative Zusammen- 
setzung, während diese bei der frühern Methode nur durch eine weitere 
Berechnung erhalten werden kann. 

Es sei ww, das gesuchte prozentuale Gewicht einer der Komponenten 
(von der als bekannt angenommenen Dampfdichte d,), dann entspricht 
100 — vr, der andern (von der ebenfalls bekannt gedachten Dampf- 
dichte d,), und w, +100— vr, oder 100 ist das Gesamtgewicht des 
Gemisches. 

Nun ist bei 0° und 760mm Druck: 

1. das Volumen der ersten Komponenten = 11160 ww, |d,, 

2. das der zweiten — 11160 (100 — w,)'d,, 

3. das des Gemisches = 11160.100/Dampfdichte des Gemisches 

11160.100.p.L.V.(L,—)) 
 31068.0.1.L.@73 +1) 

1.+2. ist aber gleich 3.; unter Vereinfachung des Resultats er- 
halten wir also: 


d,w, + d,.(100 — w,) = — 


100.d, .dy.p.L .V(L.—)) 
31068.w0.1.L.273-+1,) ’ 


woraus ©, und 100 — ww, ermittelt werden können. 
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Die folgende Anordnung soll der Notwendigkeit der Messung von 
" und der Verschmelzung des Endes begegnen, obgleich der Stopfen 
ihre Anwendung bei hohen Temperaturen (oberhalb 230°) 
weren der Gefahr des Springens des Halses verhindert (Fig. 2). e 

Das Kölbehen hat an einem Ende ein konisches Mund- 
stück, dessen engerer Teil nach aussen liegt und mit einem 
vollkommen luftdicht eingeschliffenen Stopfen verschlossen 
werden kann. Bei Herstellung des Apparates wird das andere 
Ende zugeschmolzen, nachdem der Stopfen eingeführt ist. Dieser 
soll einen langen Griff von der gezeichneten Form haben, da- 
mit man ihn, um das Mundstück zu verschliessen, nach aussen 
ziehen kann. Nach Einführung von Manometer und Wägeglas 
in das Gefäss wird der Stopfen an seinen Platz gezogen; beim 
Erhitzen bewirkt der innere Druck der eingeschlossenen Luft 
und des Dampfes dichtes Schliessen, je grösser der innere 
Druck, desto dichter der Abschluss. Um das Mundstück wieder 
zu öffnen, kühlt man das Kölbehen ab und vermindert den 
innern Druck noch durch Kühlung des Kölbchens mit ein 
wenig Äther; berührt man dann leicht den Stopfen, so wird 
er durch den relativ grössern Aussendruck nach innen ge- 
drückt. Es ist ratsam, ein Stück Schnur oder Baumwolle um 
den Griff des Stopfens und den Kolbenhals zu winden, andern- 
falls kann der Stopfen beim Einwärtsfliegen das Kölbchen so 
kräftig treffen, dass es bricht. 


Um die Luftdichtheit des Stopfens zu prüfen, giesst man 
ein wenig Äther in das Kölbehen, fixiert den Stopfen und 
taucht das Ganze in warmes Wasser, entweichen keine Äther- 
blasen, so schliesst der Stopfen genügend. 

Das Volumen des Kölbcehens wird ein für allemal bestimmt. 
Der Stopfen wird, damit er sich nicht bewegen kann, fixiert, 
das Kölbehen mit dem Stopfen nach oben in ein Gefäss ge- 
bracht und Wasser darüber gegossen, bis es völlig bedeckt ist. 
Jetzt lässt man den Stopfen fallen und fügt aus einer Bürette Fig. 2. 
mehr Wasser zu, um das Kölbehen zu füllen und das frühere Niveau 
wieder herzustellen. Dieses Extravolumen des Wassers stellt das Vo- 
Iumen des Kölbcheninhaltes dar. Beim Versuche müssen natürlich die 
Volumina von Manometer und Wägeglas abgezogen werden. 


7 


Hackney Technical Institute, London N.E, 


Bücherschau. 


Übungsbeispiele aus der anorganischen Experimentalehemie von Heinrich 
einig Biltz. XI + 2325. Leipzig, W. Engelmann 1907. Preis geb. 
MM. du 

Wie bekannt, macht sich bereits seit einer Reihe von Jahren das Gefühl 
geltend, dass bei der Ausbildung unserer Chemiker ein Punkt zu kurz kommt, der 
sich bei den grossen Meistern des Faches als eine höchst bedeutende und hervor- 
ragende Eigenschaft erkennen lässt, nämlich das persönliche Vertrautsein mit dem 
Verhalten und den Eigenschaften einer sehr grossen Anzahl von Stoffen. Bei dem 
synthetischen Organiker liegt im allgemeinen ein solches persönliches Verhältnis 
wenigstens gegenüber der Stofigruppe vor, innerhalb derer er sich experimentell 
betätigt. Die vielen Stoffe der anorganischen Chemie dagegen, die doch ein jeder 
Anfänger in der Vorlesung und im Lehrbuch erwähnt findet, machen bei seinem 
Gedächtnis nur eine kurze persönliche Visite in Gestalt eines herumgereichten 
Präparatenglases, die natürlich zu irgendwelcher Intimität keineswegs ausreicht. 
Und das ist ja schliesslich ins allgemeine Bewusstsein übergegangen, dass die 
analytischen Reaktionen, die der Schüler bisher so gut wie ausschliesslich kennen 
lernt, einen überaus begrenzten Kreis von Erscheinungen umfassen und keineswegs 
ein Zuhausesein im Gebiet der anorganischen Chemie bewirken können. Auch 
enthält sowohl die deutsche, wie die ausländische Unterrichtsliteratur bereits eine 
Anzahl mehr oder weniger zweckmässiger Werke, um hier die erforderliche Hilfe 
zu bringen. 

Unter diesen Werken nimmt das vorliegende eine hervorragende Stellung 
ein. Diese verdankt es dem Umstande, dass es in glücklichster Weise Modernität 
der Anschauungen und Tatsachen mit jener altchemischen mannigfaltigen Einzel- 
kenntnis der Erscheinungen vereinigt, die der Ausdruck einer unmittelbaren Freude 
am chemischen Experiment ist. Dem Schüler diese Freude, die er, wenn er über- 
haupt chemisch begabt ist, ja bereits mitbringt, zu einem wissenschaftlichen Feuer 
anzufachen, an dem er hernach seine theoretischen Anschauungen ordentlich gar 
kochen kann, ist dieses Buch besonders geeignet. W. 0. 


Druckfehlerberichtigung 


zu der Arbeit von Erich Brunner, Stromspannungskurve in Jod-Jodkalium- 
lösungen II, Zeitschr. f. physik. Chemie LXIII (1908): 


Seite 489 über Spalte 1 der Tabelle muss es statt ı heissen: p. 
„ 49 letzte Zeile von Tabelle 4 muss es statt — 091 u. — 0°04 heissen: — 091 u. — 09, 
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Über Dampfdruck und osmotischen Druck 
konzentrierter Lösungen. 


Von 
H. L. Callendar, F. R. S., 


Physikprofessor an dem Imperial College of Science and Technology. 


(Mit 8 Figuren im Text.) 


l. Die Beziehungen zwischen Dampfdruck, osmotischem Druck und 
Konzentration von Lösungen sind von grossem Interesse und haben 
den Gegenstand neuerer Abhandlungen von Lord Berkeley und Hartley, 
von Spens und von Porter gebildet. Ich möchte in der vorliegenden 
Abhandlung eine Theorie der Lösungen entwickeln, die sich auf eine 
einfache Beziehung zwischen Dampfdruck und Konzentration gründet 
und den am Falle der konzentrierten Lösungen beobachteten Erschei- 
nungen sehr gut Rechnung zu tragen scheint, sowie endlich eine natür- 
liche Erweiterung der heutigen Theorie, wie man sie auf verdünnte 
Lösungen anwendet, darstellt. Vor der Diskussion dieser Theorie selbst 
möchte ich neue Beweise für einige der bereits anerkannten wichtigern 
Beziehungen geben, um deutlich die angestrebte Grössenordnung der 
Genauigkeit zu zeigen und Beispiele von Beweismethoden zu geben, 
die ich in meiner Lehrtätigkeit bereits viele Jahre lang anwende, die 
aber noch nicht allgemein bekannt zu sein scheinen. 


Beziehung zwischen Dampfdruck und hydrostatischem Druck. 

2. Für die Betrachtung des isothermen Gleichgewichts einer Flüssig- 
keit und ihres Dampfes in einem Kapillarrohr vom Radius r leitete 
Lord Kelvin!) die wohlbekannte Gleichung zwischen dem Dampfdruck p 
auf der gewölbten Oberfläche und dem normalen Dampfdruck p, auf 
einer ebenen Oberfläche in Ausdrücken der Öberflächenspannung 7 
und der Dichten der Flüssigkeit und des Dampfes g, bzw. o ab: 

Pp—»% = ?To|rke— 0), (l) 
in der » positiv ist, wenn die Oberfläche konvex ist. Lord Kelvin 
war der Meinung, dass die Wirkung von der Wölbung herrühre, doch 


!) Phil. Mag. [4] 42, 448 (1871). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXII. 41 
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zeigte Poynting'), dass man sie einfach als einen Einfluss des hydıo- 
statischen Druckes ansehen könne, und erklärte auf dieser Grundlage das 
Gleichgewicht zwischen Eis und Wasser. Da der Druck P innerhalh 
eines kugelförmigen Tropfens von dem Radius » um 2 T/r grösser ist, 
als der Dampfdruck p ausserhalb, so erhalten wir unter Substituti 
von (P—p) an Stelle von 2 T/r: 

P— m = (P— pe ke — 6) = (P— 9,)60/, 
was dem von Poynting gegebenen Ausdrucke äquivalent ist. Da di 
Gleichung in dieser Form sich nur auf kleine Druckdifferenzen anwen- 
den lässt, ist es bequemer, sie in Differentialform zu schreiben: 

vdp — VeIP. 

wo sie ganz allgemein und genau ist, wenn V und » die spezifische: 
Volumina der Flüssigkeit und des Dampfes bei den Drucken P, bzw. » 
bedeuten. Durch Integrieren der Gleichung (3) für entsprechende Grenzen 
von P und p kann man die Änderung des Dampfdruckes mit dem Druc! 
über weite Druck- und Temperaturgebiete hin mit erheblicher Genauig- 
keit erhalten. Die Hauptquelle für Unsicherheiten ist die Kompressi- 
bilität der Flüssigkeit. Wenn wir F= V,(l—«aP) setzen, unter der 
Annahme, dass die Kompressibilität « konstant sei, und ve = R’$/p — 
c+ 5?) (worin e—b den Volumenmangel des Dampfes gegenüber dem 
Idealvolumen R®/p darstellt und in erster Annäherung eine Funktion 
der Temperatur allein ist) nehmen, so erhalten wir: 
R’6 In (p | pP) = (e— b) (pP — po) + V(P— P)— !kaV,(P?— Pi), (9 
worin P,p und P,?, entsprechende Grenzen von P’ und p sind. Ge- 
mäss dieser Gleichung würde ein Druck von etwa 2000 Atmosphären 
erforderlich sein, um den Dampfdruck des Wassers bei 27° auf nur sein 
Vierfaches zu erhöhen. Die Näherungsgleichung (2), die zu derartigen 
Rechnungen oft benutzt wird, würde mehr als 4600 Atmosphären er- 
geben. Der Ausdruck (ce — b)(p —p,) ist bei dieser Temperatur zu ver- 


nachlässigen, weil p so klein ist, doch wächst er auf etwa 17°, bei 
200° an, wenn p/p, = 4 ist. Er hat den Einfluss, bei grossem p den 
nötigen Druck erheblich zu verringern. 


Dampfsiebmethode. 
3. Es ist leichter, sich ein Bild von der Änderung des Dampf- 
druckes mit dem hydrostatischen Druck zu machen, wenn wir uns die 
1) Phil. Mag. [4] 12, 41 (1881). 
?) Callendar, Proc. Roy. Soc. 67, 270 (1%0). R ist die Gaskonstante; 
R = 1-98 Kalorien, dividiert durch das Molekulargewicht m des Dampfes. 
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Flüssigkeit in einem langen, senkrechten, mit sehr feinen Löchern 
durchsetzten Rohre enthalten vorstellen. Wenn die Löcher eng genug 
und nicht von der Flüssigkeit benetzt sind, kann die Flüssigkeit nicht 
ausfliessen, doch hat der Dampf freien Durchgang. Wenn ein solches Rohr 
in einem isothermen System von Dampf umgeben ist, muss sich die Flüssig- 
keit an allen Punkten mit ihrem Dampf im Gleichgewicht befinden, und 
diese Überlegung führt unmittelbar zu Gleichung (3). Wenn die Löcher 
von der Flüssigkeit benetzt sind, wird ganz das Gleiche für negative 
Werte von P gelten. Poynting!) berechnet, dass der Druck der Dampf- 
molekeln im Innern der Flüssigkeit an irgend einem Punkte eines sol- 
chen Rohres überall proportional dem Drucke des Dampfes unmittel- 
bar ausserhalb des Rohres sein muss. Er gibt Gründe für die Annahme 
an, dass der Dampfdruck in der Flüssigkeit nicht nur proportional dem 
draussen, sondern ihm sogar gleich ist. Mit andern Worten: dass er 
überall derselbe ist, wie wenn die Flüssigkeit nicht vorhanden wäre. 
Ich habe gezeigt?), dass eine solche Annahme im Falle des Wassers für 
die Änderung der spezifischen Wärme Befriedigung zu gewähren scheint. 
Ganz die gleiche Überlegung kann man anstellen, wenn das Dampf- 
siebrohr irgend eine Lösung an Stelle einer reinen Flüssigkeit enthält. 
Das Gleichgewicht wird sich schnell durch Kondensation von Dampf 
oder Verdampfung von Flüssigkeit herstellen, bis der Bedingung (3) 
(enüge geleistet ist. Eine Säule reinen Lösungsmittels im Gleichgewicht 
mit der gleichen Dampfsäule muss sich bei entsprechenden Höhen mit 
der Lösung im Gleichgewicht befinden. Wenn die Löcher im Dampf- 
sieb fein genug sind, um nur den Dampfmolekeln den Durchgang zu 
gestatten, so können wir uns vorstellen, wie die Lösungssäule ohne 
Störung des Gleichgewichts von der Lösungsmittelsäule umgeben ist. 
Die Differenz des hydrostatischen Druckes zwischen Lösungs- und 
Lösungsmittelsäule bei irgend einem Punkte ist der osmotische Druck, 
der der Konzentration und dem hydrostatischen Druck der Lösung bei 
dem betrachteten Punkte entspricht. Mit andern Worten: Wir können 
eine halbdurchlässige Wand, wie man sie gewöhnlich bei osmotischen 
Betrachtungen voraussetzt, so ansehen, dass sie in Wirklichkeit ein 
Dampfsieb darstellt, das nur für Dampf durchdringbar ist. Eine solche 
Annahme scheint mit keiner der wohlbekannten Tatsachen hinsichtlich 
des osmotischen Druckes unvereinbar zu sein und gewährt eine etwas 
einfachere physikalische Auffassung der Erscheinungen der Osmose. 


!, Loe. eit. 


®, Phil. Trans. A, 147 (1902). 
41* 
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Anwendung des Dampfsiebkolbens. 

4. Ohne die Annahme zu machen, dass ein Dampfsieb als halb- 
durchlässige Wand zwischen Lösung und Lösungsmittel bei osmotischen 
Versuchen zu verwenden wäre, kann man leicht durch Anwendung 
eines Dampfsiebkolbens zeigen, dass die Dampfdrucke von Lösung und 
Lösungsmittel die gleichen sind (unter beliebigen hydrostatischen Drucken), 
wenn sie durch eine halbdurchlässige Membran im Gleichgewicht stehen. 
z Machen wir die Annahme, dass, wie in 
Fig. 1 dargestellt, Lösung und Lösungs- 
mittel sich zu beiden Seiten einer halb- 
durchlässigen Membran RB unter den 
Drucken P” und P’, die durch zwei 
„Gleichheit des er Dampfsiebkolben A und Ü ausgeübt wer- 

Fig. 1. den, im Gleichgewicht befinden. Wenn 
diese Anordnung sich in einem isother- 
men, abgeschlossenen System befindet, in welchem der Dampf frei 
zirkulieren kann, muss der Dampfdruck p” der Lösung unter dem 
Druck P” gleich dem Dampfdruck p’ des unter dem Druck P’ befind- 
lichen Lösungsmittels sein. Wenn dies nicht der Fall wäre, könnte 
man dadurch dauernd Arbeit gewinnen, dass man die Dampfdruckdiffe- 
renz ausnutzt. Durch eine ähnliche Überlegung können wir allgemein 
feststellen, dass zwei beliebige Lösungen, die sich durch eine irgendwie 
beschaffene Membran oder Kapillarfläche hindurch im Gleichgewicht 
befinden, die gleichen Dampfdrucke hinsichtlich jedes ihrer Bestandteile 
haben müssen, der durch die Trennungsfläche hindurchzudiffundieren 
vermag. Dies ist nun freilich schon längst bekannt, doch gewinnt man 
durch den Dampfsiebkolben vielleicht den einfachsten Beweis hierfür, 
der sich auf bekannte physikalische Eigenschaften gründet. 

Wir haben gesehen, dass Gleichung (3) für das Gleichgewicht 
zwischen einer unter dem Einfluss der Schwere befindlichen Lösungs- 
und Dampfsäule genau gelten muss, es gibt aber hier eine Beziehung. 
hinsichtlich deren das Gleichgewicht einer solchen Lösung sich von 
dem des reinen Lösungsmittels unterscheidet. Die Konzentration der 
Lösung ist unabhängig variabel und muss sich in solcher Weise ändern, 
dass die Gleichung (3) zutrifft. Die Änderung des Dampfdruckes mit deı 
Höhe in einer solchen Lösungssäule aber ist nicht notwendig von der 
Druckänderung allein abhängig. Diese Tatsache ist durch Spens und 
Porter erkannt worden, die nach der Methode des isothermen Kreis- 
prozesses die Änderung mit dem Druck unabhängig von der Konzen- 
tration berechneten. Die von ihnen benutzten Kreisprozesse scheinen 


Lösung 
mittela HDampf 


p' p' 


TELILLLLILL 
= 
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indessen unnötig kompliziert zu sein. Porter übt den Druck mittels 
eines inerten Gases aus, von dem angenommen wird, dass es sich weder 
in der Flüssigkeit löse, noch den Dampfdruck verändere. Dieses bringt 
unnötige Ausdrücke in die Gleichung hinein und erfordert noch die 
Anwendung eines weitern Kolbens, der für den Dampf, nicht aber für 
das Gas durchlässig ist. Das Ergebnis lässt sich einfach und direkt 
mittels des Dampfsiebkolbens allein berechnen. 

Man stelle sich die Einheitsmasse an Lösung vom Volumen V in 
einem Zylinder ABC (Fig. 2) zwischen einem feststehenden Dampf- 
sieb B und einem massiven Kolben A enthalten vor, mittels dessen 
der Druck P angewendet wird. Der Dampf vom P entsprechenden 
Druck p wird durch einen massiven Kolben © zurückgehalten, den wir 
uns zunächst in Berührung mit B denken, so dass das Volumen des 
Dampfes zu Anfang Null ist. Der Kreisprozess ist nun der folgende: 

1. Den Druck konstant halten, eine 


kleine Masse dm des Lösungsmittels ver- A - C 
dampfen. Die durch den Kolben A geleistete Lösungs Dampf 
Arbeit ist perdm. Die auf den Kolben ( Vol. V-Udm E vdm 


übertragene Arbeit ist PUdm, worin U Druck. P 

die Geschwindigkeit der Volumenverminde- 

rung der Lösung bei einem Druck P pro Änderung des Dampfäruckes einer Lösung 
“ z e 5 mit dem hydrostatischen Drucke. 

Masseneinheit weggegangenen Lösungsmit- Fir. 2. 

tels bedeutet. Das Volumen der übrigblei- } 

benden Lösung ist nun V—Udm. Der Zustand des Systems in diesem 

Stadium ist aus Fig. 2 zu erkennen. 

2. Den Druck auf die Lösung mittels des Kolbens A auf P’ er- 
höhen; gleichzeitig den Kolben © so bewegen, dass der Dampf ohne 
Kondensation im Gleichgewicht mit der Lösung bleibt. Nehmen wir an, 
der Druck des Dampfes sei auf p’ gestiegen. Die in das System ein- 
gebrachte Arbeit wird durch den folgenden Ausdruck bestimmt: 


p 


TITEL OO 


4 p 
et Pd(V— Udm) — / pdvdm. 
p p 


3. Die Drucke konstant auf P’ und p’ halten. Die Masse dın des 
Lösungsmittels dadurch kondensieren, dass man den Kolben (’ bis zur 
Berührung mit B bewegt und gleichzeitig Kolben A nach aussen um 
einen Raum U’dm verschiebt, worin U’ der dem Druck P’ ent- 
sprechende Wert von U ist. Die in das System hineingebrachte Arbeit ist: 


— PTU’dm + pvdm. 
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4. Entlasten des Druckes auf der Lösung auf seinen ursprünglichen 
Wert P, wodurch das ursprüngliche Volumen V wieder hergestellt wird 
Die im System auftretende Arbeit ist: 


„. 
+ /[ PaV. 
p 
Wenn wir nun diese Ausdrücke zusammennehmen und beachten. 
dass: p' p' 
pr—- pr = [par +/ vap, 
p p 
so erhalten wir schliesslich: 


p' p' 
[va P —=/vdp oder: Udp = vdp, (5) 
p p 
wodurch die Änderung des Dampfdruckes einer Lösung mit dem Druck 
allein unter der Annahme, dass Temperatur und Konzentration konstant 
bleiben, dargestellt wird. 


Änderung der Konzentration in einer senkrechten Säule. 

5. Es erhellt aus diesem Ergebnis, dass die Konzentration einer 
senkrechten Säule einer Lösung nicht gleichförmig sein kann, wenn diese 
sich in allen Höhen im Gleichgewicht mit dem Dampf befindet, es sei 
denn für die Lösung 7 = TV. Wenn die ganze Länge der Säule durch 
eine Dampfsiebumhüllung mit dem Dampf in Berührung ist, würde die 
Einstellung des Gleichgewichtes mit dem Dampf durch Kondensation 
und Verdampfung verhältnismässig rasch vor sich gehen, wenn man 
die Temperatur konstant hält. Wenn die Lösung sich in einem undureh- 
dringlichen Rohre befindet, müsste sich der Endzustand durch Diffusion 
des Dampfes durch die Lösung hindurch herstellen, doch würde das 
Gleichgewicht so wohl nur sehr langsam erreicht werden. 

Da die gesamte Änderung des Dampfdruckes in einer solchen im 
Gleichgewicht befindlichen Säule durch: 

edp=VadP 
gegeben ist, und die vom Druck herrührende Partialänderung dp’ durch: 
vdp =UdP 
gegeben ist, bestimmt sich die von der Konzentrationsänderung her- 
rührende Änderung dp” zu: 
® dp” — { Y—U)d P 

Wenn (7—I7) negativ ist — und das trifft im allgemeinen zu —, 0 
würde die Dampfdruckzunahme nach unten bei einer solchen Säule 
kleiner sein, die vom Druck allein herrührende, 


als und die Konzen- 
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N tration würde nach unten hin zunehmen. Die Werte von (V—U) für 
| eine beliebige Lösung lassen sich leicht aus einer Tabelle der Dichten 
oder spezifischen Volumina V für beliebige Konzentrationen (' in Grammen 
selösten Stoffes per Gramm der Lösung nach der Gleichung: 
ee ‚dV 
V‚-U=( 16 (6) 
berechnen, welche zeigt, dass (V—U) negativ ist, wenn die Dichte 
mit der Konzentration zunimmt. 


Änderung des osmotischen Druckes mit dem hydrostatischen Druck. 

6. Da der osmotische Druck die Differenz der hydrostatischen 
Drucke P” und P’ der Lösung und des Lösungsmittels ist, wenn ihre 
Dampfdrucke gleich sind, so lässt sich die Änderung des osmotischen 


Druckes mit dem hydrostatischen Druck leicht aus Gleichung (5) ab- 
t leiten. Wenn W” das spezifische Volumen des reinen Lösungsmittels ist, | 


muss für das Gleichgewicht: 

WdAP = UdP" 
gelten, weil beide Seiten der Gleichung gleich »dp’ sind. Die ent- 
sprechende Änderung des osmotischen Druckes dP, ist gleich der 
Differenz d P"—dP’, woraus sich ergibt: 


| daR .W-—U - au: WU ) 
D. A ee: ee (i 
Wenn U = W ist, so besteht keine Änderung des osmotischen 


Druckes mit dem hydrostatischen Druck. Dieser Fall entspricht der 
von Lord Berkeley und Mr. Hartley!) gemachten Annahme, dass 
der osmotische Druck allein mit der Konzentration variiere, die nach 
ihren Versuchen für einige Lösungen annähernd zuzutreffen scheint. 

Die Beziehung zwischen den Gleichgewichtsdrucken P’ und P” 
für Lösung und Lösungsmittel, die demselben Werte p, des Dampf- 
druckes entsprechen, kann man unmittelbar durch Integrieren der 
Formel (5) zwischen entsprechenden Grenzen für Lösung und Lösungs- 
mittel erhalten. Wir haben offenbar: 


Po 


F: R 4 50 
/ VdP"=/|vdp und: /WaP’=|vdp, 
p“ p“ p‘ p’ 


woraus folgt: 


R n 3 
/ Id P—/| Wa P’ =/ vd», (8) 
Ye p' p' 


} 


Proc. Roy. Soc. A 77, 156 (1906). 


RN; ; 
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worin p’ und p” die Dampfdrucke von Lösung und Lösungsmittel, 
beide nur unter dem Druck ihres Dampfes sind. Dies stimmt genau 
mit dem von Porter erhaltenen Ergebnis überein, doch scheint as 
besser aus (5) abzuleiten zu sein, statt einen besondern Kreisprozess 
anzuwenden. 

Der osmotische Druck lässt sich leicht aus den Dampfdrucken p’ 
und p” für jeden beliebigen Wert von P’ oder P” berechnen, wenn 
der Wert von U bekannt ist. Das unsicherste Element in dieser 
Rechnung ist die Änderung von 7 mit dem Druck. Wenn P, der 
Wert des osmotischen Druckes (P’— P’) ist, wobei das Lösungsmittel 
sich nur unter seinem eigenen Dampfdruck p’ befindet, oder wenn 
P=p'=p, ist, dann verschwindet der Ausdruck mit W/ und die 
Integrationsgrenze P” ist (P,+p). Ganz ähnlich verschwindet der 
Ausdruck mit T, wenn P, den osmotischen Druck darstellt, wenn di 
Lösung sich nur unter ihrem eigenen Dampfdruck p” befindet, oder 
wenn P”—=p” und P’= (p”— P,”) ist. Die Grenzen des Integrals 
dp sind in beiden Fällen dieselben, und wir erhalten unter der An- 
nahme, dass: v—= Rö/lp—c+b 


’ 


(P+pP— p’)T, = R'6 log rn — (ce —b\(pP — pP) = (P,’+ pP — p’)W,, 


worin U, und W, die Mittelwerte von 7’ und W in bezug auf den 
Druck zwischen den entsprechenden Integrationsgrenzen darstellen. 

Der Ausdruck mit (e— b) ist beibehalten, obwohl er bei gewöhn- 
lichen Temperaturen unwichtig ist, weil (e— b) für Wasser von 0° etwa 
75 mal so gross ist wie W), und auch weil er im Vergleich mit I? 
wichtig wird, wenn p gross ist. 

Für die meisten experimentellen Zwecke können die kleinen Aus- 
drücke, in denen der Faktor (p’— p”) vorkommt, vernachlässigt werden 
Wir haben dann näherungsweise: 


’ 


P'U, = Rotlg &- = P’W (10) 
p 


Die Werte von P, sind für Lösungen, die den gleichen Dampfdruck 
p” haben, die gleichen: oder für unter Atmosphärendruck untersuchte 
isotone Lösungen werden die Dampfdruckwerte sehr nahe die gleichen 
sein. Aber P, lässt sich nicht direkt durch Aufheben gegen das reine 
Lösungsmittel messen, da der entsprechende Wert des Druckes auf das 
Lösungsmittel gross und negativ ist, indem er näherungsweise — P, 


!) Porter und Spens behalten den Ausdruck U(p’— p”) bei, vernachlässige 
aber den viel grössern Ausdruck (ce — b){p'— p”). 
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beträgt. Der osmotische Druck, wie er sich durch den direkten Versuch 
mit dem Lösungsmittel unter Atmosphärendruck bestimmt, ist näherungs- 
weise P, und steht zu dem Dampfdruck p” der gleichen Lösung genau 
in dem durch Gleichung (10) bestimmten Verhältnis, was näherungsweise 
durch Spens, genau aber erst durch Porter nachgewiesen wurde. 

Für eine wirkliche senkrechte Lösungssäule im Gleichgewicht gilt 
Gleichung (3) genau, wenn man V, das spezifische Volumen der Lösung, 
an Stelle von 77 einsetzt. So finden wir die gemeinhin angeführte 
Näherungsgleichung: 


‚ 


P,V, = R' log FE (11) 


in der 7, das mittlere spezifische Volumen der Lösungssäule, 7, der 
osmotische Druck am untern Ende der Säule und p” der Dampfdruck 
am obern Ende derselben sind, an welchen beiden Stellen die Konzen- 
tration meist verschieden ist. Lord Berkeley und Hartley fanden 
beim Vergleichen ihrer Beobachtungen von Dampfdruck und osmotischem 
Druck von gleichen Lösungen, dass die nach Gleichung (11) aus dem 
Dampfdruck berechneten Werte des osmotischen Druckes viel grösser 
waren, als die an denselben Lösungen direkt gemessenen, und schrieben 
diese Unstimmigkeit ganz richtig der Konzentrationsverschiedenheit in 
der imaginären senkrechten Säule zu, von der die Gleichung (11) ab- 
geleitet ist. Deswegen leiteten sie den Ausdruck ab: 

P’Ww, = Rlog£; ; (12) 

p 

der genau die Beziehungen zwischen dem osmotischen Druck P,’ und 
dem Dampfdrucke p” der Lösung oben auf einer solchen Säule dar- 
stellt. Bei der Anwendung dieser Gleichung auf die Bedingungen ihrer 
Versuche machten sie die Annahme, dass der osmotische Druck sich 
nur mit der Konzentration verändern könne, und dass die Werte von 
P,, wie sie sich mittels Gleichung (12) aus p” für den osmotischen 
Druck an dem obern Ende der Säule berechnen lassen (wo das Lösungs- 
mittel sich unter negativem Druck befindet), die gleichen sein würden, 
wie die direkt an einer Lösung gleicher Konzentration bei unter atmo- 
sphärischem Drucke befindlichem Lösungsmittel gemessenem osmotischen 
Drucke. Die näherungsweise Übereinstimmung ihrer Beobachtungen mit 
Gleichung (12) scheine, wie Spens betonte, darauf hinzuweisen, dass 
bei den von ihnen angewendeten Lösungen UT nahezu gleich W sei. 
(Genau genommen ist der durch Gleichung (10) oder (12) bestimmte 
Wert von P,” nicht gleich dem von P, in Gleichung (10), selbst nicht, 
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wenn U —= W, wenn Lösung und Lösungsmittel sich unter demselben 
Drucke befinden, weil die Mittelwerte 7, und W, für positive, bzw, 
negative Drucke genommen sind. Allerdings würde aber dieser Unter- 
schied für die grössten von Lord Berkeley und Hartley gemessenen 
Drucke weniger als 1°), ausmachen. 


Beispiel für die Änderung der Konzentration in einer 
senkrechten Säule. 


7. Die Änderung der Konzentration in einer senkrechten Lösungs- 


säule unter dem Einflusse der Schwerkraft lässt sich bestimmen, wenn 
Dichte und osmotischer Druck als Funktionen der Konzentration be- 
kannt sind. Der osmotische Druck P, am untern Ende einer solche: 
Säule, wie er durch Gleichung (10) gegeben ist, überschreitet den durel 
Gleichung (10) für eine Lösung von der dem normalen Dampfdrucke » 
entsprechenden Zusammensetzung bestimmten Wert von P, im Ver- 
hältnis 77, zu W,. Für konzentrierte Lösungen lässt der Wert von F’ 
sich leicht durch sukzessive Annäherung bestimmen. Wenn aber der 
Unterschied klein und, die Konzentration ( gemäss Gleichung (6) de- 
finiert ist, dann haben wir die Näherungsgleichung: 

de u jdP 

C v 
in der dV” die der Differenz der osmotischen Drucke dP = P,—P, 
entsprechende Änderung von V, und ©, P und 7 die Mittelwerte deı 
Konzentration, des osmotischen Druckes und des spezifschen Volumens 
für die Säule sind. 

Tabelle 1. 


Anderung der Konzentration in einer senkrechten Säule von Rohrzuckerlösung bei 0 


C'. U E P, P, v, 0 165 —0’ | Prozent 


760 0.956 0.775 134.0 1720 | 0.767 0 140 18-4 
660 0.990 0.795 101-0 126-0 0.787 741 81 12:3 
540 0.993 0.825 67-5 82.0 0.817 600 60 11-1 
420 | 0.996 | 0858 | 440 515 | 0852 | 460 | 40 | 
800 | 0.995 | 0.39 | 26-8 30.2 0-897 325 2% I 
180 | 0.999 0.932 | 140 15-1 0.930 195 13 
Es dürfte interessant sein, als Beispiel die Konzentrationsänderungen 
in senkrechten Säulen derjenigen Lösungen anzugeben, die von Lord 
Berkeley und Hartley untersucht wurden, und für die also di 
nötigen Daten vorhanden sind. Diese geben die Konzentration in 
Grammen Zucker pro Liter Lösung von 0° an. Wenn man die 
diese Weise bestimmte Konzentration mit (” bezeichnet, während ( wir 
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zuvor die Konzentrationen in Grammen pro Gramm Lösung bedeutet, 
dann haben wir Ü = 1000 C/V. Die Werte von U’ und V für die 
Lösungen von 0° sind nach den Landolt-Börnsteinschen Tabellen 
für die Dichten von Rohrzuckerlösungen bei 0° berechnet, in denen 
die Konzentration in Grammen Zucker per 100 g Lösung angegeben ist. 

Die ersten vier Spalten enthalten die Daten für die benutzten 
Lösungen und entsprechen den Konzentrationen am obern Ende der 
imaginären senkrechten Säule. P, und ©, sind der osmotische Druck 
und die Konzentration am untern Ende der Säule. TV, ist das mittlere 
spezifische Volumen. Man erkennt, dass es ein wenig von demjenigen 
am obern Ende abweicht. Die Änderung der Konzentration ist erheb- 
lich und zeigt die Grösse des Irrtums, den man bei Anwendung der 
üblichen Formel (12) auf den Fall der konzentrierten Lösungen begeht. 
Die Zahlen in der letzten Spalte scheinen einen systematischen Fehler 
in den Versuchsdaten für konzentrierte Lösungen anzudeuten. Sie 
würden regelmässiger sein, wenn bei der Berechnung der für den os- 
motischen Druck weiter unten angegebene theoretische Ausdruck zur 
Verwendung gekommen wäre. 


Die osmotische Zellularsäule. 


Ss. Ein Fall von ganz besonderm Interesse, der sich viel enger an 
die in der Natur wirklich vorkommende osmotische Säule in seiner 
Wirkungsweise anschliesst, ist die osmotische Zellularsäule Wenn 
eine durch schwammartiges Material getragene senkrechte Säule von 
winzigen Zellen mit biegsamen Wandungen ausgefüllt, und das Ganze 
mit einer Dampfatmosphäre umgeben ist, wird der hydrostatische Druck 
überall in der Säule nahezu derselbe, und zwar gleich dem Dampfdruck 
sein. Eine solche Säule wird sich im Gleichgewichte befinden, wenn 
die Konzentration in jeder Höhe eine solche ist, dass der Dampfdruck 
der Lösung gleich dem Drucke einer Dampfsäule von der gleichen 
Höhe ist. Wenn wir die Annahme machen, dass der Dampfdruck unten 
xleich dem des reinen Lösungsmittels ist, wird die Konzentration von 
unten Null nach oben zu zunehmen, und der auf das reine Lösungs- 
mittel bezogene osmotische Druck für eine beliebige Höhe durch Glei- 
chung (10) bestimmt sein. Die Konzentration bei einer beliebigen Höhe 
wird dieselbe sein, wie diejenige am obern Ende einer stetigen Säule 
von derselben Höhe, aber man hat den Herauftransport des gelösten 


+ 
Stof 


es in ökonomischerer Weise, ohne zusätzliche Druckunterschiede 


und mit weniger als der Hälfte an gelöster Substanz. 
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Da der osmotische Druck bei einer beliebigen Höhe von /7 ah- 
hängig ist und nicht, wie es bei der stetigen senkrechten Säule der 
Fall war, von V, so möchte es auf den ersten Blick den Anschein 
haben, als ob die Wirkung der Schwere hinsichtlich der Veränderung 
der Konzentration durch die zellulare Anordnung ausgeschalten worden 
wäre. Dies ist aber nicht der Fall, weil die Konzentration in jeder 
einzelnen kleinen Zelle sich in gleicher Weise ändern muss wie in einer 
senkrechten Säule. Die Wirkung hiervon ist, dass die elementare Dif- 
ferenz des osmotischen Druckes zwischen dem obern Ende einer Zelle 
und dem Boden der nächsten im Verhältnis U:V grösser wird, als er 
es sein würde, wenn die Konzentration in jeder Zelle gleichförmig wäre. 
Da nun der Sinn der Konzentrationsänderung in jeder Zelle von dem 
Sinne der Schwerkraft abhängt, möchte es den Anschein erwecken, wie 
wenn die Schwerkraft in dieser Hinsicht irgend eine direktive Wirkung 
auf das Wachstum der Pflanze ausübe. Bei einer wachsenden Pflanze 
sind selten Bedingungen wie Gleichgewicht oder konstante Temperatur 
erfüllt, und viele andere Faktoren sind wirksam, doch ist die Betrachtung 
der Bedingung des Gleichgewichtes wertvoll, weil die Geschwindigkeit 
der Osmose wesentlich durch den Betrag der Abweichung von der Be- 
dingung des Gleichgewichtes bestimmt werden wird. 


Methode des osmotischen Stromes. 

9. Ein Kreisstrom, dessen verschiedene Phasen einen Bestandteil 
gemeinsam haben, hat hinsichtlich vieler Punkte Ähnlichkeit mit einem 
elektrischen Strome. Besonders eng ist diese Analogie zwischen thermo- 
elektrischen und osmotischen Strömen. Die elektromotorische Kraft 
rings eines Stromes misst sich durch die beim Umlaufen der Elektrizitäts- 
einheit um den Stromkreis geleistete Arbeit. Sie ist im Thermoelement 
Null, wenn keine Temperaturdifferenz besteht. Ganz ähnlich muss bei 
einem osmotischen Strom im Gleichgewicht bei konstanter Temperatur 
die zum Rundführen der Masseneinheit an Lösungsmittel erforderliche 
Arbeit Null sein. Wenn wir äussere Kräfte wie die Schwerkraft ver- 
nachlässigen, so wird die geleistete Arbeit durch das Integral von Ud? 
dargestellt, das rings um den Stromkreis für die den Übergangspunkten 
zwischen den Phasen entsprechenden Grenzen genommen ist, worin U 
die Volumenzunahme der betrachteten Phase pro beim Drucke 7’ 
gefügte Masseneinheit Lösungsmittel ist. Die Methode des osmotischen 
Kreisstromes entspricht im wesentlichen der bekanntern Methode des 
isothermen Kreisprozesses. Sie hat aber den Vorzug, dass die Inte- 


grationsgrenzen klar sind, und dass in jedem Einzelfalle das genau‘ 
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Ergebnis durch blosses Nachschauen niederzuschreiben ist. Im Gegen- 
satze hierzu ist die Methode des isothermen Kreisprozesses oft sehr 
kompliziert und schwer verständlich, wie man durch Nachlesen der von 
Spens und Porter gegebenen Beispiele sich überzeugen kann. Es 
werden da eine Menge unnötiger Ausdrücke eingeführt, und man hat 
die grösste Sorgfalt zu beachten, um Fehler zu vermeiden, von denen 
man viele anführen könnte. 

Wenn wir eine senkrechte Säule einer Flüssigkeit oder eines festen 
Stoffes betrachten, die sich (vgl. Abschnitt 2) mit ihrem Dampfe durch 
ein Dampfsieb hindurch im Gleichgewichte befindet, und das Integral 


dp rings um den Kreisstrom — teils über den Dampf hin, teils über 
die Flüssigkeit, bzw. den festen Stoff hin — nehmen, so erhalten wir 


unmittelbar Gleichung (3) und das ihr entsprechende Integral. Beim 
Falle einer reinen Flüssigkeit kann man die gegen die Schwere geleistete 
Arbeit vernachlässigen, weil U an allen Punkten dasselbe wie V, das 
spezifische Volumen der Flüssigkeit, ist. Im Falle einer Lösung, wo U 
von V verschieden sein kann, muss man die gegen die Schwerkraft zum 
Erheben einer Masse vom spezifischen Volumen U durch eine Lösung 
vom spezifischen Volumen V hindurch — die sich per Masseneinheit 
durch das Integral (7 —U’)dP darstellt — dem Integral von UdP in der 
Lösung hinzuzählen. Dies hat die Wirkung, dass in der Gleichung 7 
durch V ersetzt wird — wie es bereits in Abschnitt 3 dargelegt wurde —, 
und trägt so der Wirkung der Schwere, bzw. der Veränderung der Kon- 
zentration Rechnung. Wenn diese Schwerewirkung vernachlässigt, und 
die Lösung als einheitlich angesehen wird, ergibt diese Methode natür- 
lich nur den Einfluss des Druckes allein, wie er durch Gleichung (5) 
dargestellt ist. 


Analogie mit dem isothermen Kreisprozess. 


10. Ein noch engeres Zusammengehen von Stromkreismethode und 
der Methode des reversiblen isothermen Kreisprozesses erhält man durch 
die Annahme, dass die Druckdifferenzen im Kreise durch imaginäre, 
isotherme, reversible Motore oder Pumpen nutzbar in äussere Arbeit 
verwandelt würden. Fig. 3 stellt einen solchen Kreisprozess dar, der 
aus Lösung und Dampf, getrennt durch die Dampfsiebe A und B, be- 
steht. Wir nehmen nun zwei isotherme reversible Motore M’und M” an, 
die in den Kreis eingeschalten sind und die Lösung in zwei Teile unter 
den Drucken P und P’, sowie den Dampf in zwei Teile unter den 
Drucken p, bzw. p’ teilen. Wenn die Temperatur konstant erhalten 
wird, dann muss die vom Motor M’ pro Masseneinheit durchgehenden 
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Lösungsmittels geleistete Arbeit gleich und entgegengesetzt der vom 
Motor M” getanen Arbeit sein. An keinen andern Stellen des Kreises 
wird äussere Arbeit getan. Die Arbeit, die pro durchgehende Masseneinheit 
vom Motor M’ getan wird, ist offenbar: 


p, P, 
PU-+/PdU—PU= |UdP. (14 
pP p 


Ähnlich bestimmt sich die Arbeit, die der Motor M” für die ; 

der Richtung der Pfeile pro durchgehende Masseneinheit Dampf tut, zu 
? 

[vdp. Die Summe von diesen hei- 


p 
den muss Null sein, was dem dureh 


Gleichung (5) dargestellten isother- 
men Kreisprozesse entspricht. 


Als weitere Komplikation kön- 


nen wir noch das Lösungsmittel 
in den Kreisvorgang einführen (ob- 
i Osmotischer Kreisprozess ol lies se . a ee I 
für die Änderung des Dampfdruckes einer Lösung WO ıl dies tatsächlich unnötig ist 
mit dem hydrostatischen Drucke ?., 


= und nicht das geringste Neue be- 
Fig. 3. 


weist), wie es in Fig. 4 dargestellt 
ist. Wir nehmen es dabei von der Lösung durch eine halbdurchlässige 
Scheidewand getrennt an, wobei die Drucke P’, bzw. P” sind, so dass 
(P’— P”) gleich dem osmo- 

tischen Drucke P, ist. 
Eine entsprechende Me- 
thode besteht darin, dass 
zwei Dampfsiebwände A und 
DB einen Zwischenraum ein- 
\ ; schliessen, der Dampf von 
Lösungsmittel w dem gewöhnlichen Drucke p, 
Osmotischer Kreisprozess für Lösungsmittel, enthält. Die Motoren JM 

Lösung und Dampf. 
Fig. 4. und M” dienen dazu, die 
Drucke von Lösungsmittel 
und Lösung zum Gleichgewichte mit ihren normalen Dampfdrucken p 
und p” auszugleichen. Der Dampf wird durch den Motor M, in zwei 
Teile von den Drucken p’ und p” getrennt. Wenn wir die Summe der 
äussern Arbeiten, welche diese Motore leisten würden, gleich Null setzen, 
so haben wir offenbar: 


[var + Jodp + f WiP=0. (15) 
p“ p' p 
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Dies entspricht dem von Porter!) ausgearbeiteten isothermen Kreis- 
prozesse, doch gestattet die Stromkreismethode es, den ganzen Prozess 
graphisch zu entwickeln. Auch ist die physikalische Interpretation jedes 
Ausdruckes im Resultat ohne weiteres ersichtlich. 


Einfluss des Druckes auf die latente Verdampfungswärme. 

Il. In einem isothermen Stromkreis oder Kreisprozesse muss die 
„lgebraische Summe der absorbierten und freigewordenen Wärme eben- 
falls Null sein. Wenn man dies auf den isothermen Kreisprozess von 
Fire. 1 anwendet, in dem Lösungsmittel und Lösung im osmotischen 
Gleichgewichte unter den Drucken P’ und P” stehen, so führt diese 
Bedingung zu dem Ergebnis, dass die latente Verdampfungswärme A 
zleich der latenten Kondensationswärme des Lösungsmittels bei © unter 
demselben Dampfdrucke plus der durch die Verdünnung bei RB ent- 
wickelten Wärme @ sein muss: 

L = L.+R. ; (16) 

Auf den osmotischen Stromkreis von Fig. 3 angewendet, ergibt die 
Bedingung die Geschwindigkeit der Änderung der latenten Verdampfungs- 
wärme einer Lösung mit der Änderung des Druckes bei konstanter 
lemperatur. Die durch die bei A stattfindende Verdampfungsabsorbierte 
Wärme plus der im Motor M” absorbierten Wärme ist gleich der durch 
Kondensation bei B entwickelten Wärme plus der im Motor M’ ent- 
wickelten Wärme. Wenn wir der Einfachheit halber die Annahme 
machen, dass die Druckdifferenz klein ist, oder dass PP’— P=dP und 
"—p = dp, so ist die im Motor M absorbierte Wärmemenge gleich: 


dv\P 
— ddp ( 16 ) y 


\ 
was näherungsweise gleich der getanen Arbeit — vdp ist, weil (dv/d®) 
für den Dampf nahezu gleich v/# ist. Analog ist die im Motor M’ ab- 
sorbierte Wärmemenge gleich — dd P(dU|dP. Weil vdp = UdP, 
haben wir offenbar die Beziehung: 
(dAL/dP)yg = U—B(dU]ad),. (17) 
Eine ganz ähnliche Beziehung gilt für das reine Lösungsmittel, 
wobei aber W, das spezifische Volumen des reinen Lösungsmittels, an 
Stelle von 7 zu substituieren ist. Wenn wir diese Gleichung auf den 
Fall von Wasser von 4° anwenden, bei welcher Temperatur unter 
Atmosphärendruck: 


!) Loc. eit. 


» 
4 

he 
5 
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dW iu. 

U Age 
so finden wir die Geschwindigkeit der Zunahme der latenten Wärme 
per Atmosphäre (10°) Druck gleich 10% Erg. Mit andern Worten: Es ist 
ein Druck von etwa 42 Atmosphären nötig, um die latente Wärme um 
eine Kalorie zu erhöhen. Die Änderung bei andern Temperaturen lässt 
sich berechnen, wenn man den Expansionskoeffizienten kennt. 


0, 


Theorie des osmotischen Druckes. 

12. Die verschiedenen Theorien des osmotischen Druckes lassen sich 
grob in die folgenden vier Klassen einteilen: 1. Die Gasdrucktheorie, 
gemäss welcher der von den Molekeln des gelösten Stoffes herrührende 
osmotische Druck der gleiche ist wie der, welcher von der gleichen 
Anzahl Molekeln eines Gases ausgeübt werden würde, das dasselbe Vo- 
lumen einnimmt und dieselbe Temperatur hat. 2. Die Oberflächen- 
spannungstheorie, gemäss welcher der entwickelte Druck von Ober- 
flächenwirkung oder einem Öberflächenspannungsunterschiede herrührt. 
3. Die Associations- oder Hydrattheorie, gemäss der die Wirkungen von 
restlicher chemischer Affinität zwischen gelöstem Stoff und Lösung- 
mittel herrührt und zur Bildung von Hydraten oder ähnlichen Mole- 
kularkomplexen führt. 4. Die Dampfdrucktheorie, gemäss welcher deı 
osmotische Druck einfach der Druck ist, der dazu nötig ist, das Dampf- 
druckgleichgewicht zwischen Lösungsmittel und Lösung herzustellen. — 
Es ist wahrscheinlich, dass jede einzelne dieser Theorien einige richtige 
Elemente enthält, und vielleicht sind sie bis zu einem gewissen Grade 
nur verschiedene Betrachtungsweisen derselben Sache. 

Als Beispiel für das Abweichen der Versuchergebnisse von 
gewöhnlich angenommenen Theorie sind die Beobachtungen von Lori 
Berkeley und Hartley über den osmotischen Druck konzentrierter 
Rohrzucker- und Dextroselösungen bei 0° in der beistehenden Fig. 5 
aufgetragen. In den Originalabhandlungen sind die Ergebnisse in Aus 
drücken der Konzentration C” von Grammen Zucker per Liter Lösung 
angegeben, was allgemein für Betrachtungen des osmotischen Druck& 
unter Zugrundelegung der van’tHoffschen Theorie gebräuchlich ist 
Bei Betrachtungen der osmotischen Drucke oder Gefrierpunktserniedr- 
gungen aber von konzentrierten Lösungen empfiehlt es sich mehr, di: 
Ergebnisse in Ausdrücken für die Konzentration ©” in Grammen ge 
lösten Stoffes pro Gramm Lösung aufzutragen, weil dann für normale 


Lösungen, wie z. B. Rohrzucker, die Kurven nahezu gerade sind, und 


die Abweichungen der Beobachtungen von den theoretischen Kurven 
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sich leichter abschätzen lassen. Wenn man mit Dichten oder spezifi- 
schen Volumina zu tun hat, ist es im allgemeinen besser, die pro- 
zentische Konzentration 100 € (Gramme gelösten Stoffes pro 100 g 
Lösung) zu verwenden, in welchen Grössen man sie auch für gewöhn- 
lich kodifiziert findet. Die Gleichung zwischen diesen drei Ausdrucks- 
weisen für die Konzentration ist: 
CV=0= ("l1+ 0”). 

Beim Vergleichen von Lösungen verschiedener Stoffe miteinander 

ist es nötig, die Ergebnisse in Ausdrücken des Verhältnisses der Molekel- 
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Osmotische Drucke von Rohrzucker- und Dextroselösungen. 


Fig. 5. 


zahl n des gelösten Stoffes zur Molekelzahl N des Lösungsmittels in 
der Lösung einzutragen, weil die in Betracht kommenden Beziehungen 
molekularer Natur sind. Wir haben: 
n|N = mC”|M, 

worin m und M die Molekulargewichte des Lösungsmittels, bzw. des 
gelösten Stoffes sind. Beim Auftragen der Beobachtungen in Fig. 5 ist 
N gleich 100 gesetzt worden, und die Werte des osmotischen Druckes 
wurden gegen die Zahl » von Molekeln gelösten Stoffes auf 100 Mole 
Lösungsmittel aufgetragen. Das Molekulargewicht des Wassers ist zu 


13 angenommen und die entsprechenden Werte für Rohrzucker und 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIII. 42 


658 H. L. Callendar 


Dextrose zu 342, bzw. 180, was für den vorliegenden Zweck genau 
genug ist. 

Gemäss der Gasdrucktheorie in ihrer üblichen Gestalt sollte der 
ausgeübte Druck durch die folgende Formel bestimmt sein: 

P= R6C’|IM = R$C]|MV = RYC”IMV(1+C”), (18) 
in der R die Gaskonstante und Y das Volumen der Masseneinheit Lösung 
die CM Grammole gelösten Stoffes enthält, bedeuten. Es ist wohl- 
bekannt, dass diese Formel für konzentrierte Lösungen für P viel zu 
kleine Werte ergibt. Für die konzentriertesten von Lord Berkeley und 
Hartley untersuchten Rohrzuckerlösungen sind diese Werte in der Tat 
fast dreimal zu klein, wie in der obenstehenden Fig. 5 aus der mit ] 
bezeichneten Kurve hervorgeht. Eine bessere Annäherung erhält man 
durch Ersatz von V durch das Volumen des Lösungsmittels in der 
Lösung, nämlich (1— (C)T, wobei sich ergibt: 


P= RYCIMU(1—C) = R6C”|MU. (19) 

Dieser Vorgang ist analog der Subtraktion des Kovolumenausdruckes 

b von dem Gesamtvolumen in der van der Waalsschen Gasgleichung. 
Aber selbst dies reicht im Falle des Rohrzuckers nicht aus, wie durch 
die gerade, mit // bezeichnete Linie in Fig. 5 hervorgeht. Die Rest- 
abweichung lässt sich durch Einführung anderer empirischer Glieder 


in die Gleichung beseitigen, wie Lord Berkeley in seiner Abhandlung 
„On the application of van der Waals’ equation to solutions“!) aus- 
führte. Auch dies ist nicht ganz befriedigend, weil so viele verschie- 
dene Typen von Gleichungen möglich sind, und die empirischen Kon- 
stanten sich weder interpretieren, noch aus andern Eigenschaften der 
fraglichen Stoffe voraussagen lassen. 

Die Oberflächenspannungs- und die Hydrattheorie, wie sie gewöhn- 
lich aufgestellt werden, sind deswegen nicht vorteilhaft, weil sie gegen- 
über den Versuchsresultaten nichts der Berechnung des osmotischen 
Druckes zugänglich machen. Es besteht kein Zweifel, dass Differenzen 
der Oberflächenenergie zwischen Lösung und Lösungsmittel bestehen, 
und dass Molekularkomplexe in Lösung gebildet werden, sowie auch, 
dass solche Ursachen Druckunterschiede entstehen lassen könnten — 
aber die Beziehung zwischen den Erscheinungen ist noch auf keine klare 
Weise direktem numerischen Ausdrucke zugänglich. 

Die Dampfdrucktheorie ist zweifellos die praktischste, weil da eine 
bestimmte und einfache Beziehung zwischen dem Dampfdruck und dem 
osmotischen Drucke vorliegt, was durch die Versuche von Lord Ber- 


) Roy. Soc. Proc- A. 79, 125. 
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keley und Hartley für konzentrierte Lösungen sehr genau bewiesen 
worden ist. Es verbleibt nun noch, nachzusehen, ob sich der Dampf- 
druck einer Lösung theoretisch auf irgend eine einfache Weise zu seiner 
molekularen Konstitution in Beziehung setzen lässt. Ein Schritt in 
dieser Richtung ist von Poynting!) getan worden, der die Annahme 
macht, dass jedes Molekül gelösten Stoffes sich mit « Molekülen Lösungs- 
mittel in solcher Weise verbindet, dass diese nicht mehr zu verdampfen 
vermögen. Wenn nun » Molekülen gelösten Stoffes auf N Molekülen Lö- 
sungsmittel in Lösung sind, so sollte in einem solchen Falle nach 
Poynting das Verhältnis p”jp’ der Dampfdrucke von Lösung und Lö- 
sungsmittel gleich dem Verhältnis der Anzahl der freien Moleküle an 
Lösungsmittel (N — an) zu der ganzen Zahl von Molekülen an Lösungs- 
mittel N in der Lösung sein. Wir erhalten so die Beziehungen: 

pP’ Ip = (N—an)|N oder (pP — p”)|pP = an]|N. (20) 

Um diese Annahme mit Raoults Gesetz für verdünnte Lösungen 
von Nichtelektrolyten in Einklang zu bringen, ist es notwendig, die 
Annahme zu machen, dass a = 1, oder dass jedes Molekül gelösten 
Stoffes sich nur mit einem einzigen Molekül Lösungsmittel verbindet. 
Da nun » = (/M und N = (1— C)m, worin M und m die Moleku- 
largewichte des gelösten Stoffes in Lösung und des Dampfes des Lö- 
sungsmittels sind, erhalten wir durch Substitution in (2) oder (3), indem 
wir o= Rö/mp und F = TU setzen, das Näherungsergebnis (19), das 
dem von Poynting angegebenen entspricht. Poynting macht aber 
die Annahme nur für verdünnte Lösungen und unterscheidet deswegen 
nicht zwischen U, V und W. 

Der Vorteil dieser Annahme hinsichtlich der Änderung des Dampf- 
druckes mit der Anzahl der freien Molekülen ist, dass sie ohne Über- 
treibung der Gasdruckanalogie eine verhältnismässig einfache Erklärung 
dafür bietet, dass der osmotische Druck mehr noch von dem durch den 
gelösten Stoff in Lösung eingenommenen Volumen abhängig zu sein 
scheint, als von dem Gesamtvolumen der Lösung. Indessen erscheint 
die besondere Annahme doch aus zwei Gründen nicht ganz befriedigend 
zu sein: 1. Sie stellt die Ergebnisse für konzentrierte Lösungen nicht 
genau genug dar, und 2. macht sie die Annahme notwendig, dass jedes 
Molekül gelösten Stoffes sich mit nur einem einzigen Molekül Lösungs- 
mittel verbinde. Wenn jedes Molekül des gelösten Stoffes sich mit zwei, 
drei oder mehr Molekülen des Lösungsmittels verbindet, würde nach 
Poyntings Annahme die Änderung des Dampfdruckes und die Gefrier- 


') Phil. Mag. 42, 298 (1896). 
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punktserniedrigung die doppelte, dreifache oder im Verhältnis der An- 
zahl Moleküle Lösungsmittel zu einem Molekül gelösten Stoffes mehrfach 
so grosse sein. Auf den ersten Blick schiene dies auf Grund der As- 
sociationstheorie eine natürliche Erklärung des Falles der Elektrolyten 
zu geben — wenn nicht so viel zwingendes Beweismaterial dafür vor- 
handen wäre, dass in diesem Falle die Wirkung von einer Dissociation 
oder Vervielfachung der Moleküle herrühre. Die Existenz multipler 
Hydrate würde vielmehr zu der Erwartung führen, dass die in Lösungen 
oft vorkommenden Molekularkomplexe mehrere Moleküle Lösungsmittel 
enthalten, und dass die Zahl der Lösungsmittelmoleküle in jedem Kom- 
plex erheblich sich ändern kann, ohne einen so erheblichen Einfluss 
auf Dampfdruck und Gefrierpunktserniedrigung zu nehmen, wie er durch 
Poyntings Theorie anzunehmen wäre. 

Eine natürlichere Annahme hinsichtlich der Abhängigkeit des Dampf- 
druckes von der Zahl der Moleküle in der Lösung würde die zu sein 
scheinen, dass das Dampfdruckverhältnis p”/p’ gleich dem Verhältnis 
der Anzahl freier Moleküle an gelösten Stoff zu der Gesamtanzahl der 
Moleküle in der Lösung wäre — statt nur zu der Molekülzahl des Lö- 
sungsmittels. Gemäss dieser Anschauung wird jeder Molekularkomplex 
nur als einzelnes Molekül behandelt, und es ist in erster Annäherung 
immateriell, wie viele Lösungsmittelmoleküle er enthalten mag. Wenn 
jedes Molekül gelösten Stoffes a Moleküle Lösungsmittel bindet, und wenn 
n und N, wie schon zuvor, die Gesamtmolekülzahl von Lösungsmittel 
und gelöstem Stoff, bzw. in der Lösung überhaupt, bedeuten, dann ist 
die Anzahl der freien Moleküle Lösungsmittel (N — an), und die Gesamt- 
zahl der Moleküle in Lösung ist (N—an-n). Wir erhalten so: 


”„ 


Verhältnis der Dampfdrucke 7 


Relative Dampfdruckerniedrigung de = SZ Er 


Gefrierpunktserniedrigung der Lösung 2 Ei; aus 7 re (21) 

Für den speziellen Fall von a = 1 stimmt dies mit Poyntings 
Annahme überein und stimmt ferner mit van ’t Hoffs Theorie für be- 
grenzte Gebiete der verdünnten Lösungen überein, welchen Wert a auch 
haben mag. Nur im Falle der konzentrierten Lösungen treten sehr er- 
hebliche Unterschiede auf. Bei der Anwendung der Annahme: 


p Ip" = (N—an-+n)|(N— an) 
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auf konzentrierte Lösungen ist es notwendig, die logarithmische Formel 
(10) — nämlich: 
P, U, = R6ln (p’|p”) |m 
an Stelle der Näherungsformel (2) zu gebrauchen. Die Kurven in Fig. 5 
wurden gezeichnet, um die Werte des osmotischen Druckes für die bei- 
den Fülle «= 2 und a = 5 darzustellen, die die Beobachtungen an 
Dextrose und Rohrzucker innerhalb der Versuchsfehler genau darzu- 
stellen scheinen. Das Produkt PU wurde an Stelle von P eingetragen, 
weil die Korrektion für U’ sehr klein und ein wenig ungewiss ist, so- 
wie von Lord Berkeley und Hartley auch nicht angewendet worden 
war. Die höchsten Punkte für Rohrzucker bei n = 7.6 liegen unter 
der Kurve, doch ist die Übereinstimmung genügend genau, um zu der 
Schlussfolgerung zu führen, dass die Bildung von Molekularkomplexen 
mit mehrern Molekülen Lösungsmittel eine sehr wahrscheinliche Er- 
klärung der Hauptbesonderheiten der Änderung des osmotischen Druckes 
mit der Konzentration in Lösungen von der Art der Rohrzuckerlösungen 
bildet. 

Man wird erkennen, dass weil: 


nI+)=2— ara... 
der Ausdruck für den osmotischen Druck näherungsweise die Form an- 
nimmt: P= Rtn|(N—.an) Um, (22 
wenn rn im Vergleich zu (N—an) klein ist. Hierin ist Um das von 
einem g-Mol Lösungsmittel in Lösung eingenommene Volumen: (N—an) 
ist die Anzahl der freien Moleküle Lösungsmittel in der Lösung auf r 
Moleküle gelösten Stoffes. Der osmotische Druck ist deshalb annähernd 
gleich dem Drucke, den n Gasmoleküle in dem durch die übrigbleiben- 


den freien Moleküle Lösungsmittel eingenommenen Raume ausüben 
würden. 


Die Gasdruckanalogie gilt also noch in dieser Ausdehnung in erster 
Annäherung selbst für ziemlich konzentrierte Lösungen. Man würde 
aber die Analogie zu Tode hetzen, wenn man den Druck, den die Mo- 
leküle in einem imaginären Volumen ausüben würden, wenn sie gas- 
förmig wären — als primäre Ursache für die Erscheinungen des osmo- 
tischen Druckes ansehen wollte. In Wirklichkeit beruht das Gleichge- 
wicht wesentlich auf der Dampfdruckgleichheit. Wenn zu einer Lösung 
Dampf von einem den normalen Dampfdruck der Lösung überschreiten- 
dem Drucke gelangt, wird sich der Dampf in die Lösung kondensieren, 
und die Kondensation wird fortgehen, bis entweder der Druck oder die 
Temperatur oder die Konzentration der Lösung in solcher Weise geän- 


LA 
x 
% 
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dert ist, dass das Gleichgewicht zwischen Lösung und Dampf wieder 
hergestellt ist. Die Annahme einer einfachen Molekularbeziehung für 
den Dampfdruck scheint also einen bessern Zusammenklang mit dem 
Versuche zu geben, als die Annahme einer ähnlichen Beziehung für 
den Gasdruck. 


Gefrierpunktserniedrigung in konzentrierten Lösungen. 

13. Direkte Messungen des Dampfdruckes oder osmotischen Druckes in 
konzentrierten Lösungen sind sehr schwierig, und nur sehr wenig Ma- 
terial ist zur Prüfung ‚der Theorie in dieser Richtung vorhanden. Die 
Beobachtungen der Gefrierpunktserniedrigungen sind zahlreicher und 
weniger ernsten Fehlerquellen ausgesetzt — obwohl auch ihnen bei 
konzentrierten Lösungen erheblichen Schwierigkeiten entgegenstehen. 
Im üblichen Falle, wo man das Lösungsmittel durch Gefrieren in reinem 
Zustande ausscheidet, muss der Dampfdruck der Lösung beim Gefrier- 
punkt gleich demjenigen des festen Lösungsmittels sein. Nehmen wir 
der Einfachheit der Beschreibung halber den Fall einer wässerigen Lö- 
sung, um den osmotischen Druck einer Lösung bei ihrem Gefrierpunkte 
zu finden, so haben wir nur den Wert p des Dampfdruckes des Eises 
an Stelle von p”, dem Dampfdrucke der Lösung, in Formel (10) für den 
osmotischen Druck einzusetzen. Die Bestimmung von Dampfdruck, Mo- 
lekulargewicht oder osmotischem Druck nach der Gefrierpunktsmethode 
ist daher in erster Linie abhängig von der Kenntnis der Beziehung 
zwischen den Dampfdrucken von Eis und von Wasser unterhalb des 
Gefrierpunktes. 

Die Differenz der Dampfdrucke von Eis und Wasser (p—p') bei 
einer Temperatur ?° in der Nähe des Gefrierpunktes 0° erhält man nach 
der Kirchhoffschen Näherungsformel: 


.. ER... 93) 
PT Wear Yo, = 


in der Z die latente Schmelzwärme und ® das Dampfvolumen bedeuten. 
Wenn wir (p—p‘) an Stelle von (dp— dp’), und ? für d® setzen, so- 
wie © —= R®,/mp’ substituieren, dann erhalten wir: 
p—p mLt 

Br et > 

Wenn wir dies der Näherungsformel für die relative Dampfdruck- 
erniedrigung der Lösung (p’ —p”)/p’ in Ausdrücken des osmotischen 
Druckes und der Konzentration gleichsetzen, dann erhalten wir die ge 
wöhnliche Beziehung: 


’ 


(24) 
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mPU|RR=% = mC”|M= —mLt|R = — 264. () 
” 0 

Diese ergibt für die „molekulare Erniedrigung“ des Gefrierpunktes, 
die durch ein g-Molekül gelösten Stoffes in 100g Lösungsmittel hervor- 
gebracht wird, im Falle des Wassers den Wert /, = 18-6°, oder für 
ein g-Molekül in 100 g-Molekülen Wasser den Wert ? = 1-033°, wenn 
man Z zu 79-5 Kalorien und R zu 1-98 Kalorien annimmt. 

Ergebnisse für Gefrierpunktserniedrigungen in konzentrierten Lö- 
sungen pflegt man meist dadurch zu vergleichen, dass man in Tabellen 
die aus verschiedenen Temperaturgebieten berechneten molekularen Er- 
niedrigungen mit dem Näherungsergebnis dieser Formel in Vergleich 
bringt. Diese Methode zeigt das weite Auseinandergehen der Versuchs- 
ergebnisse und der Näherungsformel, doch wirft sie keinerlei Licht in 
die Ursachen der Unstimmigkeiten, weil man nicht annehmen kann, dass 
die unter solchen Voraussetzungen abgeleitete Näherungsformel ausser 
in unmittelbarer Nähe des Gefrierpunktes überhaupt genau gelten kann. 

Die Formel macht die stillschweigende Voraussetzung, dass das Ver- 
hältnis der Differenz der Dampfdrucke von Eis und Wasser zum Dampf- 
drucke des Wassers direkt proportional zu ? ist. Um eine Vorstellung 
von der Grösse des durch diese Annahme bei starken Lösungen invol- 
vierten Fehlers zu geben, sind die Werte von In (p’|p) auf Grund dieser 
Annahme berechnet und in Spalte I der Tabelle 2 zum Vergleich mit 
den daselbst gegebenen Werten der genauern Formeln aufgeführt. 

Eine von vielen Lehrbüchern benutzte Methode ist, die Kirchhoff- 
sche Gleichung auf Grund der Annahme zu integrieren, dass die la- 
tente Schmelzwärme Z, oder vielmehr die Differenz der latenten Ver- 
dampfungswärmen von festem Stoff und Flüssigkeit, konstant sei, was 
sofort zu dem folgenden Ergebnisse führt: 


p mLt 

In = = — 66, = —2.641/0. (I) 
Das stimmt gut mit Formel (10) für den osmotischen Druck überein, 
indem sich der einfache Ausdruck PU = Lt/®, ergibt, — da aber die 
spezifischen Wärmen von Wasser und Eis bekanntlich sehr verschieden 
sind, so sind wahrscheinlich die hieraus berechneten Werte ganz ebenso 
fehlerhaft, wie die auf Grund der ersten Annahme berechneten. Die 
sich ergebenden Werte von In (p’/p) sind in der Tabelle in Spalte II 
gegeben. Sie weichen, wie man sieht, von denen der Spalte I um etwa 
8°, bei — 10% und um etwa 16°), bei — 20° ab. Gleichung II ist 
zweifellos der Gleichung I vorzuziehen, weil sie einer einfachen und 
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bestimmten Voraussetzung entspricht. Doch ist diese Voraussetzung 
sicher falsch, so dass es verhängnisvoll ist, die Gleichung auf konzen- 
trierte Lösungen anzuwenden. 


Genaue Gleichung für die Dampfdrucke von Eis und Wasser 
in Ausdrücken der spezifischen Wärmen. 


14. Um eine genauere Gleichung zu erhalten, ist es erforderlich, 
die Differenz der spezifischen Wärmen in Rechnung zu ziehen, die der 
Änderung der latenten Schmelzwärme entspricht. Dies lässt sich auf 
mancherlei Art tun, doch bietet sich hier ein gutes Beispiel für die 

Anwendung der Kreisstrommethode. Stel- 


Dampf von 0°C. len wir uns einen Kreisstrom vor, der 
und dem Drucke 
>. 


aus parallelen Säulen von Eis und Wasser 
AB und CD, im Gleichgewicht an einem 
Ende mit Dampf von 0°, am andern mit 
solchem von — ?°, besteht, wie es in 
Fig. 6 veranschaulicht ist. Lassen wir 
nun die Masseneinheit rings um den 
Kreis in der angemerkten Richtung wan- 
M dern, wobei mit dem Dampfzustande bei 0° 
er et rs unter dem Dampfdrucke p, (der der gleiche 
Dampf von - 7°C. für Eis und Wasser ist) begonnen wird. 
Kreisstrommethode für das Verhältnis der Dei der Kondensation zu Wasser von 0° 
ae ee poaigachen ware, ® wird die Wärmemenge Z, entwickelt. 
Fig. 6. Beim Abkühlen jedes Elements d® von 
0° auf — {? wird die Wärmemenge s’dd 
frei — wobei s’ die spezifische Wärme von Wasser unter dem Dampf- 
drucke p’ ist. Durch Verdampfung bei —{® und einem Drucke p' 
wird die Wärmemenge Z’ absorbiert. Dann wird der Dampf bei kon- 
stanter Temperatur — ? durch einen Motor M auf den Druck p, den 
Dampfdruck des Eises bei — ° expandiert. Die im Motor geleistete 
Arbeit ist das Integral von »dp und ist gleich der absorbierten 
Wärmemenge. Bei der Kondensation zu Eis von 2° wird die Wärm.- 
menge L entwickelt. Das Integral von sd wird zum Erwärmen auf 0° 
aufgezehrt, wobei s die spezifische Wärme von Eis unter seinem eigenen 
Dampfdrucke p ist. Endlich wird die Wärmemenge Z, zur Verdampfung 
bei 0° verbraucht. Die durch die Ausdehnung des festen Stoffes oder der 
Flüssigkeit geleistete Arbeit kann vernachlässigt werden, weil die Drucke 
sehr gering sind, und die Volumina des festen Stoffes und der Flüssig- 
keit im Vergleich zu dem des Dampfes verschwindend sind. 
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Indem wir nach dem ersten Hauptsatze die absorbierte Wärme- 
menge der geleisteten Arbeit gleichsetzen, erhalten wir: 


(L—-L)—(L,—L,') = fi —s)dd. (25) 
do 
Nach dem zweiten Hauptsatze, indem wir das Integral rings um 
den Kreis nehmen: 


0) p 
L—Lyje—(L,— L)i = [ie — 5) d8/0+ [vdp|6. (26) 
do p 


Wenn wir nun (L— ZL’) aus (25) in (26) substituieren und an 
Stelle der Differenz der latenten Verdampfungswärmen bei 0° Z,, die 
latente Schmelzwärme bei 0° einsetzen, so erhalten wir die gewünschte 
Beziehung in Ausdrücken von L, und den spezifischen Wärmen. 


Ö 0) 
1.00 Bu ” 
Rn (p’|p) Im = — 1,100, +, SW — a0 — | ( —s) ddjß. (27) 
do 


0 


Dies Ergebnis entspricht der Gleichung Il, wenn man in diese noch 
die den Einfluss der Differenz der spezifischen Wärmen besagenden 
Ausdrücke einführt. Die Integrale lassen sich ohne eine Kenntnis der 
Art der Änderung der spezifischen Wärme mit der Temperatur nicht 
auswerten, doch werden wir offenbar eine erheblich bessere Annäherung 
erhalten, als sowohl nach II, wie nach III, wenn wir (s’—s) als kon- 
stant und gleich ihrem Werte bei 0° annehmen. Der wahrscheinlichste 
Wert der Differenz der spezifischen Wärmen von Eis und Wasser bei 
0° scheint (s’ — s) = 0.52 zu sein. Wenn wir L,= 795, Rim = 
0.1103 und 6, = 273 setzen, erhalten wir die numerische Formel: 

t 8 \ 


In (pp) = — 264 : Ri 11(g—ih %) (am) 


Der erste Ausdruck ist derselbe wie in II. Der zweite Ausdruck, 
der von den spezifischen Wärmen abhängig ist, ist klein, weil 2/0 nahe- 


zu gleich In — ist, wenn ? klein ist. Sein Wert ist in erster Annähe- 


8, 
rung — 2.35 (£/®,). Nach dieser Formel berechnete Werte sind in 
Spalte III angeführt. Sie liegen ziemlich in der Mitte zwischen denen 
von Spalte I und II. 

Die Änderungsweise der spezifischen Wärme des Wassers bei Tem- 
peraturen des Nullpunktes lässt sich nicht befriedigend durch den Ver- 
such feststellen. Die Änderung wächst vermutlich mit dem Fallen der 
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Temperatur stetig gemäss der Kurve über dem Nullpunkte. Die spe- 
zifische Wärme von Eis scheint sich mit dem Sinken der Temperatur 
zu vermindern. Regnault findet den Wert s = 0.462 für Eis (komi- 
giert) zwischen O0 und — 78°. Nordmeyer und Benrouilli geben 
0-345 zwischen 0 und — 185° an. Der wahrscheinliche, bei Vernach- 
lässigung der Änderung der spezifischen Wärme begangene Fehler ist 
klein und lässt sich durch verschiedene Annahmen abschätzen. Wenn 
wir z. B. die Annahme machen, dass die Differenz der spezifischen 
Wärmen sich direkt proportional der absoluten Temperatur ändert, 
oder dass (s —s) = sn0/®,, so erhalten wir das einfache Ergebnis: 
Rin (pP |p) |m = — L,t 06, — s,t? | 200,. (28) 


Wenn s, = 0.52, ergibt dies die numerische Formel: 


In #_—= — 2.641/0 — 0.017229. (iv) 
p 

Wenn wir anderseits die genau entgegengesetzte Annahme machen, 
dass ( — s) sich umgekehrt proportional zu ® ändert, oder dass 
s — s = 0.520,/9, so erhalten wir die Gleichung: 
P_ — 2.641160 — 471 (20 — = In “ (v) 
p \ 8 B,. 

Nach diesen beiden Formeln berechnete Werte sind in den Spalten 
IV und V gegeben. Die Differenzen von den Werten in Spalte II 
liegen vermutlich innerhalb der Fehlergrenzen unserer Kenntnisse der 
spezifischen Wärmen bei 0%. Der absolute Wert von (s’— s) ist für 
unsern Zweck wichtiger als die Kenntnis der Art der Änderung. 

Man wird durch Vergleichen der Werte für In (»’/p) in den Spalten 
II, IV und V mit den Werten von — 2.64/8,, die in Spalte VI stehen, 
finden, dass sie einander sehr nahe gleich sind, indem die Differenzen 
bis herab zu — 50° nur etwa 0-5°, betragen. Die Werte sind alle 
recht genau proportional zu /, — zum mindesten innerhalb der mög- 
lichen Fehlergrenzen unserer Kenntnis von (s —s). Wenn wir in 
Gleichung (28) die Annahme machen wollten, dass s, = 21L,/$, = 
0.582 oder (L—L’)/6? = L,/®,?, würde die Gleichung genau auf die 
sehr einfache Form zurückgehen: 


In 


’ f 
In & — — 264, (1) 
p 9, s 


die die gleiche ist wie II, nur dass ® durch ®, ersetzt ist. Hierdurch 
wird ein etwas kleinerer Wert für die spezifische Wärme des Eises 
erforderlich, als man ihn für gewöhnlich annimmt. In der Erwägung 
aber der Unsicherheit unserer Kenntnis der spezifischen Wärmen ist 
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diese Formel ihrer Einfachheit halber zu Berechnungen verwendet 
worden, weil sie eine bestimmte theoretische Grundlage hat und inner- 
halb der wahrscheinlichen Versuchsfehlergrenzen mit III und IV über- 
einstimmt. In vielen Fällen scheint die Formel V, die für das wahr- 
scheinliche Wachsen von (s’— s) mit Fallen der Temperatur gilt, bessere 
Übereinstimmung mit dem Versuche zu geben, und es mag sein, dass 
sie sich als bessere Annäherung erweist, als die einfachere Formel VI 


es ist. 


Tabelle 2. 
Werte von In (p’/p) für Eis und Wasser nach den Formeln I bis VI. 
L Ich Be w. | v. | ve | @m 
— 2 001915 | 0.01948 | 0.019385 ' 0:01935 | 0.019385 | 0.01934 | 1-01953 
5. 0.04721 | 0.04924 | 0-04842 | 0-04843 | 0-04842 | 0.04835 | 1-04955 
7 


—10  0:09229 | 0.10037 | 0:09705 | 0-09711 | 0-09701 | 0-.09670 | 1.10154 
-13  0.11840 | 0-.13200 | 0.126831 | 0.12638 | 0.12622 | 0.12571 | 1-.13397 
—15 0.138543 | 0.156348 | 0-.14581 | 0-14596 | 0-.14567 | 0.14505 | 1-15611 
— 20 | 0.17680 | 0:20870 | 0-.19470 | 0-19500 | 0.19440 | 0-19340 | 1-21340 
—30 . 0.25463 | 0.3259 0.2927 | 0.2939 0.2914 0.2901 1.33660 
-40 | 0.3269 0.4535 0.3913 | 0.3945 0.3876 0.3868 1.4723] 
— 50 | 0.4944 0.5930 0.4896 | 0-4963 0-.4828 0.4835 1.62181 
—60 | 0.4575 | 0.7435 0.5858 | 0.5977 0.5719 0.5802 1-78649 


| 
0:06548 | 0-06948 | 0:06787 0.0679 | 0.067865 | 0-.06769 | 1-07004 
| 
| 
| 
| 


Die letzte Spalte enthält die Werte des Verhältnisses der Dampf- 
drucke von Eis und Wasser, wie sie zur Berechnung der Gefrierpunkts- 
erniedrigung nach der Regel für die Dampfdrucke von Lösungen gemäss 
Gleichung (21) erforderlich sind. Es sei bemerkt, dass dies Verhältnis 
sich nieht den tabellierten Werten der Dampfdrucke von Eis und Wasser 
(wie sie sich z.B. in den Landolt-Börnsteinschen Tabellen, zum 
Teil nach der Arbeit von Thiesen und Scheel, finden) zu entnehmen 
sind, weil die Dampfdrucke des Wassers unterhalb des Gefrierpunktes 
sich mit einer für diesen Zweck ausreichenden Genauigkeit nicht ex- 
perimentell bestimmen lassen, da die Dampfdruckdifferenz sehr klein 
ist. So ist das Verhältnis der Dampfdrucke bei — 2° nach den Tabellen 
1-0164, und die erforderliche Differenz 0.0164 ist um etwa 15°), zu 
klein. Doch stimmen anderseits die tabellierten Dampfdrucke für Eis 
mit den nach des Verfassers Methode berechneten!) innerhalb weniger 
Tausendstel eines Millimeters auf Grund der Annahme überein, dass 
seine spezifische Wärme 0-48 und somit gleich derjenigen des Dampfes ist. 


1) Proc. Roy. Soe., Juni 1900. Die Dampfdrucke von Wasser unter dem Ge- 
frierpunkt werden oft nach Regnaults Formel für die latente Wärme berechnet, 
was aber (loc. eit.) ungenau erscheint. 
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Anwendung auf Nichtelektrolyte. 


15. Um diese Tabelle auf die Gefrierpunktserniedrigung einer Lö- 
sung anzuwenden, werden die mit 100 multiplizierten Werte von p/p—1, 
der letzten Spalte entnommen, gegen die entsprechenden Werte von t 
in der Zeichnung Fig.7 angetragen und ergeben so die mit a = be- 
zeichnete Kurve. Dieselbe Kurve sollte, wenn man die Abszisse zur 
Darstellung von n, der Anzahl Moleküle gelösten Stoffes auf N = 100 
des Lösungsmittels, benutzt, die Gefrierpunktserniedrigung einer Lösung 
darstellen, für welche (pP —p”)|p"= nr|N, d.h. für den Fall, wo in 
den Gleichungen (21) a = 0 oder der gelöste Stoff sich mit keinem 
Molekül Lösungsmittel verbindet. Die Kurven für die verschiedenen 
Werte von a lassen sich aus der Kurve « = 0 finden, indem man die 
Werte des Verhältnisses (pP — p”)|p” = n|(N — an) berechnet, so die 
entsprechenden Werte von ? aus der Dampfdruckkurve a = 0 findet 
und schliesslich die so gefundenen Werte gegen n anträgt. 

Die gerade Linie {= —1-033 n ist die Tangente bei 0° an die 
Dampfdruckkurve a= 0 und stellt den Wert der Gefrierpunktsdepres- 
sion für einen normalen Stoff gemäss der van 't Hoffschen kryosko- 
pischen Konstante k = 186° für ein Molekül gelösten Stoffes in 100g 
Lösungsmittel dar. Sie gibt eine ziemlich gute Annäherung an die 
Dampfdruckkurve für verdünnte Lösungen, indem der Fehler bei != 
— 10° weniger als 5°, ausmacht. Es ist vielleicht nötig, darauf hin- 
zuweisen, dass diese Aufgabe weitgehend verschieden von der Annahme 
einer kryoskopischen Konstante für volumnormale Lösungen ist (g-Mole 
pro Liter), welche man oft zur Reduktion von Gefrierpunktsbeobach- 
tungen nach der Gasreduktion macht. Die so erhaltene Kurve ist von 
der Dichte der Lösung abhängig und ist somit für verschiedene Stoffe 
verschieden. Wenn die Gefrierpunktsdepression von Rohrzuckerlösungen 
der Anzahl g-Mole pro Liter proportional wäre, würden wir die in 
Fig.7 mit I bezeichnete Kurve erhalten, aus der sich die Grösse der 
Gefahr ergibt, in die man durch Zuweittreiben einer Analogie gerät. 
Für eine 2 g-Moleküle pro Liter enthaltende Lösung würde die Gefrier- 


- 


punktsdepression sich nach der Gastheorie zu 3.72° berechnen, gegen 


6-6°, wenn die Depression proportional zu »/N angenommen wird. 
Der Versuch ergibt 9-15° nach Jones und Getman. Die Gasdruck- 
theorie ist unzweckmässig, weil sie Dichtebeziehungen involviert, auch 
vermag sie selbst für verdünnte Lösungen nicht, die Ergebnisse in be- 
friedigender Weise darzustellen, weil sie in vielen Fällen eine so 
schlechte Annäherung an die Dampfdruckkurve zeigt. 
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Die mit S bezeichneten Kreuze, welche die Gefrierpunktsdepressions- 
beobachtungen für Rohrzucker darstellen, stimmen sehr gut mit der 
a—5 bezeichneten Kurve überein, ‚ganz wie im Falle des osmotischen 
Druckes. So ist z. B. die für n==6-41 berechnete Depression {= 9.15". 
Die für a5 berechnete Depression ist = — 9.30%. Van’t Hoffs 
Regel ergibt = — 660°. Für «= 0 würde die Depression = — 6-42° 
ausmachen. Die in Landolt und Börnsteins Tabellen für Methyl- und 
Äthylalkohol verzeichneten Depressionen, die in Fig.7 A mit A bezeich- 
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Fig. 7. 


net sind, stimmen sehr gut mit der durch a=1 bis hinauf zu n=20 
Molekülen pro 100 g Lösungsmittel überein. Eine Beobachtung für Äthyl- 
alkohol in Fig. 7 B bei n = 33.7 fällt gänzlich aus der Kurve heraus. 

(Zusatz vom 13. April 1908: Guthries Beobachtungen über das 
Gefrieren alkoholischer Lösungen!) scheinen anzuzeigen, dass sich an 
Stelle von reinem Eis bei n=20 ein Hydrat abscheiden kann, das zu 
einer Unregelmässigkeit in der Gefrierpunktskurve Anlass gibt. Die 
Analyse seiner Beobachtungen bis herab zu — 65° lässt noch einen 


!) F. Guthrie, Proc. Phys. Soc. 1, 53 (1874). 
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dritten Ast erkennen, der sich von »=42 bis »=90 ausdehnt, doch 
sind wahrscheinlich in diesem Gebiet die Temperaturen nicht sehr ze- 
nau bestimmt. Der Eiszweig, für den «=1, lässt sich bis » = 25 in 
Abwesenheit des ersten Hydrates verfolgen.) 

Die Werte für Glycerin (@) stimmen für die mit «=? markierte 
‚Kurve. Die Gefrierpunkte für Aceton (Ac) und Ameisensäure (F') liegen 
unterhalb der Kurve =, und zwar derart, dass sie vermuten lassen, 
dass die gelösten Moleküle in Lösung sich nach einem ähnlichen Ge- 
setz miteinander associieren, weil die die Beobachtungen darstellenden 
Punkte sehr symmetrisch zu den auf der andern Seite der Kurve lie- 
genden Punkten der Kurve a = — 1 stehen. 


Anwendung auf Elektrolyte. 

16. Bei der Anwendung der Theorie auf Lösungen von Elektro- 
Iyten stossen wir auf die Schwierigkeit, dass die Moleküle entsprechend 
der Verdünnung in verschiedenem Grade dissociiert sind. Der Disso- 
ciationsgrad wird gewöhnlich aus dem Verhältnis der molekularen elek- 
trischen Leitfähigkeit der Lösung und derjenigen bei unendlicher Ver- 
dünnung abgeleitet. Es ist sehr zweifelhaft, was dies Verhältnis im Falle 
der stark dissociierten Elektrolyten wirklich darstellt, da die freien 
Ionen so zahlreich sind, dass sie einander sehr in ihren Bewegungen 
beeinflussen müssen. Es ist möglich, dass die Dissociation in Wirklich- 
keit viel grösser ist, als die auf diese Weise berechnete, doch muss das 
Verhältnis nichtsdestoweniger die effektive Anzahl der freien Moleküle 
vom Standpunkt der Gefrierpunktserniedrigung sowohl, wie von dem 
der elektrischen Leitfähigkeit darstellen. Wenn wir diese Hypothese 
annehmen, so sollte, wenn rn” = (1+k|k,)n die effektive Molekülzahl 
ist, worin %/%k, das Verhältnis von k, der molekularen elektrischen Leit- 
fähigkeit der Lösung zu ihrem Grenzwert %k, bei a=0 für einen binären 
Elektrolyten bedeutet, der gesuchte Wert des Dampfdruckverhältnisses 
(P— p’)Ip” n" (N an’) 


sein. Die entsprechende Depression ? erhält man aus der Dampfdruck- 
kurve a=0 gegen n angetragen. Die Zahlen für ACl stimmen, soweit 
sie bekannt sind (bis hinauf zu einer Depression von 29°), sehr gut 
mit dieser Hypotlıese überein, wobei a=5 zu nehmen ist. Sie sind 
in der Zeichnung kleinern Massstabes (Fig. 7 B) eingezeichnet, und zwar 
sind die Werte von » verdoppelt, um die Anfangssteigung der Kurve 
mit der Kurve @a=0 zusammenfallen zu lassen. So entspricht z.B. die 
beobachtete Depression von == 28.8° einer wirklichen Konzentration 
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von »/ N = 8-39/100, doch ist sie gegen 2n = 16-78 angetragen. Sonst 
würde die Kurve zu steil werden. 

Die Beobachtungen von Roozeboom!) an Caleiumchlorid stimmen, 
in ähnlicher Weise unter Zugrundelegung der Tatsache behandelt, dass 
es zu drei Ionen dissoeiiert, sehr gut mit a=9 überein. Um Konfusion 
zu vermeiden, ist diese Kurve gegen 10» angetragen. So ist z.B. die 
beobachtete Depression t = — 20°, die n|N = 4-37j100 entspricht 
gegen 43.7 angetragen. Die beiden höchsten Punkte = 40° und t=55° 
liegen etwas ausserhalb der Kurve, doch sind die Beobachtungen hier 
sehr schwierig, und die Dissoeiation ist unsicher. Bei = — 55°, 
a — 6.92 und »” = — 9-80 würde van’t Hoffs Regel (wie durch die mit 
(a-lon bezeichnete Kurve dargestellt ist) eine Depression von nur 10° 
angeben. Die vorliegende Gleichung ergibt {= — 61°, was in der 
Grössenordnung richtiger ist und den grossen Einfluss des Hydratations- 
faktors @ erweist. Caleiumchlorid bildet bekanntlich Hydrate, die eine 
erosse Anzahl von Wassermolekülen enthalten. Das gewöhnliche Hydrat 
enthält sechs Moleküle Wasser. Es ist ganz wahrscheinlich, dass es in 
Lösung noch drei weitere aufnimmt. Der osmotische Druck bei — 61° 
würde gemäss Formel (10) etwa 600 Atmosphären betragen. Wenn wir 
nun (pP—p”)/p"—=n"|(N—an”) annehmen, würde der osmotische 
Druck unendlich werden, wenn »” = 11-1 oder an” = 100 ist. Die 
Lösung würde diese Schwierigkeit durch Auskristallisieren umgehen, 
oder auch durch eine Änderung des Wertes von a. Es ist wahrschein- 
lich, dass in sehr konzentrierten Lösungen Gemische von Molekular- 
komplexen vorko' ımen, die verschiedenen Werten von « entsprechen. 

Die (in Fig. 7A mit Mg bezeichneten) Beobachtungen der Gefrier- 
punktserniedrigungen von Magnesiumchlorid dehnen sich, wie sie sich 
in den Landolt-Börnsteinschen Tabellen angegeben finden, nicht 
über = — 13-61° hinaus aus, doch soweit sie führen, weisen sie auf 
einen Wert von a=12 für die Anzahl der Wassermoleküle in jedem 
Komplex hin. Entsprechend der Steilheit der Kurve sind die beobach- 
teten Werte gegen verdoppelte Werte von n angetragen. 

Die Kurve für Chlorkalium (X), die einen ganz andern Charakter 
zeigt, stimmt sehr gut mit dem aus der elektrischen Leitfähigkeit auf 
Grund der Hypothese berechneten Dissociationsgrade überein, dass jedes 
der n“ Moleküle ein Molekül Wasser aufnimmt. Die Kurve für Koch- 
salz würde sehr genau mit derjenigen für Chlorkalium zusammenfallen, 
wenn jedes Molekül NaCl! zwei Moleküle Wasser aufnähme, doch 
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scheinen die Beobachtungen für Kochsalz nicht über » = 1-8 hinans- 
zugehen. In der Kurvendarstellung dieser Beobachtungen ist » nicht 
verdoppelt und demzufolge der Anfangsanstieg entsprechend der Ioni- 
sation 2.066. 
Siedepunktserhöhung. 

17. Die Siedepunktserhöhung bietet ein Mittel dar, die Theorie 
bei einer andern Temperatur auf ihre Zutreffendheit zu prüfen. Doch 
ist diese Methode schwierig in ihrer Anwendung, so dass die verfüg- 


baren Zahlen noch weniger zahlreich sind, als bei der Gefrierpunkts- 
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Siedepunktserhöhung in wässerigen Lösungen. 
Fig. 8. 


methode. Kahlenbergs Zahlen für Rohrzucker, Chlorkalium und 
Kochsalz!) sind in Fig. 8 dargestellt. Die Kurve «= 0 gibt die Be- 
ziehung zwischen dem Dampfdruckverhältnis (pP —p")|p" und dem 
Temperaturanstieg ? über den Siedepunkt. Die gerade Linie ? = 0.288 n 
entspricht der van ’'t Hoffschen ebullioskopischen Konstanten, deren 
Fehler bei » = 10 etwa 8°), beträgt. Die Beobachtungen (5) über die 
Siedepunktserhöhungen an Rohrzuckerlösungen stimmen sehr gut mit 
der Kurve a=5 bis hinauf zu einer Konzentration zwischen 5 und 


1) Journ. Phys. Chem. 5, 362 (1901). 
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6 Molekülen Zucker auf 100 Wasser (was etwa die Grenze der guten 
Übereinstimmung in Fig. 5 ist) überein. Es ist vielleicht bemerkens- 
wert, dass die Anzahl der Wassermoleküle auf ein Zuckermolekül offen- 
bar dieselbe bei 100° wie bei 0° sein sollte. Unterhalb dieses Punktes 
scheint die Hydratation sich zu verringern, indem sie im Mittel 4 bei 
n=9 und etwa 3 bei n=15 beträgt. Das ist vielleicht zu erwarten, 
weil bei »= 15 die Masse Zucker etwa die dreifache derjenigen der 
anwesenden Wassermasse ist, und der osmotische Druck bei einer Siede- 
punktserhöhung von 6-7° etwa 405 Atmosphären beträgt. 

Es scheinen keine Daten für die Dissociation von Elektrolyten bei 
über 100° zu existieren. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass da die 
Dissociation sich nicht sehr stark mit der Temperatur verändert. Der 
enorme Leitfähigkeitszuwachs der Elektrolyte mit dem Temperatur- 
anstieg ist in erster Linie durch die Verringerung der innern Reibung 
zu erklären. Wenn wir Kahlenbergs Daten für die Dissociation von 
KOl und NaCl bei 95° nehmen, so stimmen die Beobachtungen (X) 
über die Siedepunktserhöhungen von KCl-Lösungen sehr gut mit der 
Dampfdrucktheorie überein, wenn man a = 4 setzt, und zwar, soweit 
die Zahlen für die Dissociation gehen, nämlich bis hinauf zu n = 6-5. 
Über diesen Punkt hinaus ist noch eine Beobachtung bei » = 11-82, 
t= 1.60 vorhanden, die ziemlich genau in der Fortsetzung derselben 
Kurve zu liegen scheint. Die Beobachtungen für NaCl (Na) stimmen 
sehr gut mit der Kurve @«=6 bis herauf zu »n=6 überein. Der höchste 
Punkt, » = 9.63, liegt unter der Kurve. Diese Unstimmigkeit kann von 
Beobachtungsfehlern herrühren oder kann auch eine systematische 
Abweichung anzeigen. Die Übereinstimmung ist aber viel besser, als 
man in Anbetracht der Schwierigkeit der Beobachtungen und der Un- 
sicherheit der Dissociationszahlen erwarten konnte. Es ist bemerkens- 
wert, dass sowohl ÄCl, wie auch NaCl bei 100° viel mehr Moleküle 
Wasser zu binden scheinen, als bei 0%. Die Dissociationsdaten der 
andern von Kahlenberg untersuchten Elektrolyten erstrecken sich 
nicht weit genug, um hier anwendbar zu sein. 


Einfluss der Verdünnungswärme. 


18. Es ist von Wichtigkeit, die Frage zu stellen, inwieweit die 
einfache und zweckmässige Annahme, die wir in bezug auf die Ab- 
hängigkeit des Dampfdruckes einer Lösung von ihrer Konzentration 
machten, sich in Übereinstimmung mit den thermodynamischen Prin- 
zipien befindet. Die Änderung des Dampfdruckes einer Lösung mit 
der Temperatur erhält man leicht nach der Stromkreismethode in Aus- 
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drücken der latenten Verdampfungswärme. Was wir im vorliegenden 
Falle nötig haben, ist die Änderung des Verhältnisses p’/p” der Dampf- 
drucke von Lösungsmittel und Lösung. Dies erhalten wir unmittelbar 
durch einen Fig. 6 ähnlichen Stromkreis, in dem nur der Eis dar- 
stellende Zweig AB durch Lösung zu ersetzen ist. Da die Dampf- 
drucke von Lösung und Lösungsmittel bei ®, nicht die gleichen sind, 
müssen wir noch einen weitern Motor in den Zweig AC einschalten. 
Wenn, wie üblich, Doppelstriche sich auf Lösungen, einfache Striche 
auf Lösungsmittel beziehen, so erhalten wir so die Gleichungen: 
6 
(2”— DL) —(L’—L,) = |" —s”)db, (29) 
do 
ö r, 73 
(2’—L)j — (Z,— Z,)I% =/ (— 5”) d8/0 + vdp|d— | vdp/d,. (30) 
. p" Po“ 

Weil nun Z’—L’= Q (Abschnitt 11) (der bei der Verdünnung 
per Masseneinheit zugefügten Lösungsmittels entwickelte Wärme), gibt 
die erste Gleichung die Änderung der Verdünnungswärme mit der 
Temperatur in Ausdrücken der Differenz der spezifischen Wärmen des 
reinen Lösungsmittels s’ und des Lösungsmittels in Lösung, die mit s’ 


bezeichnet ist. Schreiben wir nung —=d@Q|d®, als Abkürzung für (’— 5’), 
so erhalten wir die gewünschte Dampfdruckgleichung in Ausdrücken 
von Q und g: 


ß ö ; d je 
R In bh 2j— — wot 4 - [aao — [aaoıs, (31) 
m | p o #8, 8, ; 

% % 
worin @, die latente Verdünnungswärme bei 6, bedeutet. 

Wir sehen sofort, dass das Verhältnis p’/p” nicht konstant sein 
kann, wenn nicht Q@ Null wird. Dies ist ein wohlbekanntes Ergebnis, 
das näherungsweise für Lösungen vieler Stoffe gilt. Für solche Stoffe ist 
es ganz gerechtfertigt, die Dampfdruckgleichung (p — p”)|p"=n|(N —an) 
zu benutzen, und es ist höchstwahrscheinlich, dass der Hydratations- 
faktor a sich nicht sehr mit Temperatur und Konzentration ändern 
wird, wie wir es am Falle der Rohrzuckerlösungen schon gesehen haben. 

Wenn @ nicht Null ist, dann gibt Gleichung (31) eine Bedingung, 
die durch entsprechende Änderungen von a oder n erfüllt werden 
muss. In vielen Lösungen ändert sich die Anzahl der effektiven Mo- 
leküle »” mit der Temperatur gemäss dem Associations- oder Disso- 
ciationsgrade der Moleküle des gelösten Stoffes. Auch der Faktor a 
kann variieren, doch scheint er im allgemeinen einen einfachen Integral 


29) 


31) 
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wert zu haben, der über erhebliche Konzentrations- und Temperatur- 
sebiete hin konstant bleibt, wie wir es bereits im Falle der Elektro- 
Iyte sahen. 

Die Gleichung (31) kann ganz wie die ihr analoge Gleichung für 
das Verhältnis der Dampfdrucke von Eis und Wasser eine grosse An- 
zahl verschiedener Gestalten annehmen, je nach der Art, wie Q mit 
der Temperatur variiert. Wenn @ konstant oder q = 0 ist, dann re- 
duziert sie sich auf eine Form, die der Formel ähnlich ist, nach der 
die Physikochemiker Lösungswärmen aus Löslichkeitsbestimmungen und 
umgekehrt zu berechnen pflegen. Die zwei Fälle sind ersichtlich ein- 
ander weitgehend analog, und die Löslichkeitsgleichung lässt sich nach 
der Kreisstrommethode in ganz ähnlicher Weise ableiten. Wenn wir 
Ausdrücke des osmotischen Druckes für den Dampfdruck in Gleichung 
(10) substituieren, dann erhalten wir in diesem Fall für die Änderung 
des osmotischen Druckes mit der Temperatur: 

PU/$ — P,UD,!% = 9/9®,. 

Wenn @ = 0, wird der osmotische Druck nur dann der absoluten 
Temperatur proportional sein, wenn auch U konstant ist. Aber die 
Proportionalität kann selbst dann bestehen, wenn U nicht Null ist, 
vorausgesetzt, dass U sich in passender Weise ändert. 

Wenn g nicht Null ist, erhalten wir Lösungen wie IV, V und VI 
für die Dampfdrucke von Eis und Wasser, indem wir die entsprechen- 
den Annahmen für qg machen, und so kann die Formel für die Lösung 
weitgehend von dem gemeinhin Angenommenen abweichen. Ein an- 
derer Fall von besonderer Einfachheit ist der, in dem @ mit ® variiert, 


oder g = Q,/d, ist, wobei sich ergibt: 
Di ; ? 8 
In E; — in Po — 4 n 
p Po BET % 


in welchem Falle also das Verhältnis der Dampfdrucke umgekehrt mit 


R “ 
9° varılert. 

Wir können ferner erkennen, dass im Falle der Konstanz von 0 
PT’ eine lineare Funktion von ® ist, ohne ihm jedoch proportional zu 


sein, so dass: t 

PU=PU,+(PR UL, — Q,) u 
0 

und dass im Falle g = 20,8/0,2, wie bei Gleichung VI für die Dampf- 

drucke von Eis und Wasser, PU eine quadratische Funktion von # ist, 

nämlich: \2 


r > Tr F. . J 
PU = Pl 0 + (PU, — %) 5, a %(5-) 


45* 


Bi 
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Es ist nützlich, sich die physikalische Bedeutung der Koeffizienten 
in diesen Ausdrücken zu vergegenwärtigen, weil man diese zur Dar- 
stellung der Änderung des osmotischen Druckes in Wirklichkeit ge- 
brauchen könnte. Es folgt ferner aus dem ersten Ausdruck, dass, wenn 
@ konstant und gleich P,U, ist, das Produkt PU unabhängig von der 
Temperatur sein wird, in einem durch die Gleichung (10) verbildlich- 
ten Näherungsgrade. 


Verdünnungswärme und Ionisation von Salzsäure. 

19. Als Beispiel für die Grössenordnung der zu erwartenden Ein- 
flüsse wollen wir den Fall der Salzsäurelösungen untersuchen, für den 
die Verdünnungswärme einen der grössten bekannten Werte darbietet. 
Die wirklich beim kalorimetrischen Versuche gemessenen Mengen sind 
Integralwärmen für Lösung und Verdünnung, die man erhält, wenn 
man eine Lösung von bekannter Zusammensetzung herstellt und mit 
bestimmten Mengen Lösungsmittel verdünnt, wobei noch ganz erhebliche 
Konzentrationsänderungen involviert sind. Die von Gleichung (31) ge- 
forderte Verdünnungswärme Q für eine infinitesimale Änderung lässt 
sich folgendermassen aus den kalorimetrischen Beobachtungen berechnen 
Man trage die Wärmemengen auf, die beim Lösen von 1 Grammolekül 
zu lösenden Stoffes in X Grammolekülen Lösungsmittel (in dieser Weise 
sind die Beobachtungen meist verzeichnet) frei wird, auf. Dagegen die 
Konzentration C” in Grammen gelösten Stoffes per Gramm Lösungs- 
mittel oder gegen »/N für die sich ergebende Lösung. So erhalten 
wir die gesamte Bildungswärme Q/r» der Lösung per Grammolekül ge- 
lösten Stoffes als Funktion der Konzentration ©” oder von »|/N. Im 
Falle der Salzsäure ist dies sehr genau eine Gerade!): 


’ 


® = 17.340 — 5920 0” = 17.340 — 12.000. 
n A 
Die Lösungswärme bei der Konzentration »/.N oder die beim Zu- 
fügen einer kleinen Menge dr zu einer grossen Menge Lösung pro 
zugefügtes Grammolekül wird durch dQ’jdn dargestellt und durch die 
Gleichung: 
0" — dQ’|dn = 17.340 — 24-000 n | N 
gegeben. 
Die Verdünnungswärme bei der Konzentration » |N oder die beim 
Zufügen einer kleinen Menge Lösungsmittel dN zu einer grossen Masse 


!) Die Beobachtungen scheinen geschönt zu sein, damit sie mit Thomsens 
hyperbolischer Formel stimmen, die sich hier in die gegebene Gerade verwandelt, 
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Lösung pro zugefügtes Grammolekül entwickelte Wärmemenge wird 
durch @ = d@'|dN verbildlicht und durch die Gleichung: 


Q = dO|dN = + 12000 (+) (34) 
bestimmt. R 

Wenn » Moleküle zu lösenden Stoffes zu einer grossen Menge 
Lösung von der Konzentration »/N zugefügt werden, ist die entwickelte 
Wärme »@”. Wenn N Moleküle Lösungsmittel zugefügt werden, ist 
die entwickelte Wärmemenge N@. Die Summe dieser beiden Operationen 
muss gleich der Bildungswärme @’ einer Menge Lösung sein, die n 
Moleküle gelösten Stoffes auf N Molekülen Lösungsmittel enthät. Mit 
andern Worten: Wir haben die Beziehung NQ +n0Q" = (Q', der offen- 
bar Genüge geleistet wird. 

Die Verdünnungswärme Q, die für uns unmittelbar in Betracht 
kommende Grösse, ist im Falle der Salzsäure sehr gross, doch durch 
einen sehr einfachen Ausdruck bestimmt. In andern Fällen, z. B. bei 
der Schwefelsäure, ist die Kurve weniger einfach, doch lassen sie sich 
meist aus Geraden zusammensetzen, die wahrscheinlich der Bildung ver- 
schiedener Hydrate oder Ionen entsprechen. 

Im Falle der Salzsäure ist für eine Lösung, bei der n = 10 und 
\ = 100, die Gefrierpunktserniedrigung annähernd 40°. Gemäss Glei- 
chung (34) wird eine Wärmemenge von 120 Kalorien entwickelt, wenn 
man ein Grammolekül Wasser zu einer grossen Menge Lösung dieser 
Konzentration hinzubringt. Die pro Gramm zugefügtes Wasser ent- 
wickelte Wärmemenge, die in Gleichung (31) mit @ bezeichnet ist 
(durch Führen der Einheitsmasse rings um den Kreisstrom abgeleitet), 
ist 6.67 Kalorien. Wir sehen, dass selbst in diesem sehr extremen 
Falle die Verdünnungswärme ein verhältnismässig kleiner Bruchteil der 
latenten Schmelzwärme ist — die hier 79.5 Kalorien beträgt — und 
also die Dampfdruckkurve nicht sehr beeinflussen wird. Für verdünnte 
Lösungen wird dieser Einfluss in allen Fällen zu vernachlässigen sein, 
da'’er mit dem Quadrat der Konzentration variiert. 

Weil die Wärmeentwicklung immer besonders mit Verbindung oder 
Dissoeiation von Molekülen in Zusammenhang steht, ist es durchaus 
nicht unwahrscheinlich, dass in der Mehrzahl der Fälle die Verdünnungs- 
wärme sich als durch die Veränderung der effektiven Anzahl von Mo- 
lekülen »” in der Dampfdruckformel bedingt ansehen lässt. Dies würde 
über ein weites Gebiet hin der überraschend guten Übereinstimmung 
Rechnung tragen, die man bei den Elektrolyten auf Grund der Annahme 
«konst, erhalten hat. Es sei darauf hingewiesen, dass überall die Über- 
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einstimmung sehr davon abhängig ist, dass man die Dissociationswerte 
so nahe der erforderlichen Temperatur als nur irgend möglich nimmt 
Wie man natürlich erwarten muss, ist die Übereinstimmung der Ba. 
obachtungen bei 100° recht schlecht, wenn man Dissociationswerte von 
18° genommen hat. Anderseits wird die Übereinstimmung der Be- 
obachtungen der Gefrierpunktserniedrigungen sehr erheblich verbessert, 
wenn man an Stelle der Ionisationswerte von 18° solche von 0° be- 
nutzt. Zur Konstruktion des Kurvenblattes Fig. 7 wurden zuerst Ioni- 
sationswerte von 18° benutzt, weil sie genauer und leichter zugänglich 
sind. Es schien der Mühe nicht wert zu sein, die Kurven unter Ver- 
wendung von lonisationsdaten für 0° neu zu zeichnen, weil diese Daten 
unvollständig waren, und die allgemeinen Schlussfolgerungen sich durch 
sie nicht änderten. Immerhin wurde aber dadurch die Übereinstimmung 
mit der Theorie ia vielen Fällen erheblich verbessert. Doch blieb die 
Unsicherheit der Ergebnisse für grosse Depressionen bestehen. 

Die Frage nach der Beziehung zwischen der Verdünnungswärme 
und den lonisations- und Hydratationswärmen ist eine wichtige und 
höchst interessante. Doch scheinen die Daten noch nicht vollständig 
genug zu sein, so dass es besser sein wird, die Diskussion dieses 
Punktes auf später aufzuschieben. 


Über die Hydrattheorie der Lösungen. 

20. Die in der vorliegenden Abhandlung umrissene Theorie des 
Dampfdruckes und des osmotischen Druckes scheint die direkteste bis- 
lang vorgeschlagene Methodik zur Berechnung der Zusammensetzung 
bestimmter Molekularverbindungen zu sein, die, analog den Hydraten, 
in Lösung vorkommen. Unsere Hypothese erlaubt es, in etwas modi- 
fizierter Form allgemeine Prinzipien, die bislang nur auf verdünnte 
Lösungen anwendbar waren, auch auf die konztrierten Lösungen hin 
auszudehnen. Das Vorhandensein von Hydraten in Lösung ist oft be- 
hauptet, und diese Behauptung durch viel indirektes Beweismaterial 
unterstützt worden, doch ist die Theorie meist in einer Weise auf- 
gestellt worden, die ernsten Einwänden offen stand. Der springende 
Punkt der Hydrattheorie (im Gegensatze zur Diffusions- oder Lösungs- 


druck-, oder Gasdruck- oder veränderliche Aggregationstheorie) liegt 
in der Bildung bestimmter Hydrate gemäss dem Grundgesetz chemi- 
scher Verbindung. Die Schwierigkeit dieser Theorie ist gewesen, den 
Wert dieses Hydratationsfaktors zu a zu bestimmen und zu zeigen, 
dass er innerhalb gewisser Grenzen konstant und gleich einer ein- 
fachen ganzen Zahl war. Ich bin bemüht gewesen, einen Weg für 
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diese Bestimmung zu zeigen, und ich glaube, den Anspruch erheben 
zu dürfen, einen guten prima facie Fall für eine modifizierte Form der 
Hydrattheorie gegeben zu haben. 

Das Problem wurde in letzter Zeit durch H. C. Jones und seine 
Mitarbeiter an der John Hopkins Universität in Angriff genommen 
— gelegentlich einer Untersuchung der Gefrierpunkte konzentrierter 
Lösungen. Sie haben eine grosse Menge Material gesammelt, doch kann 
ich mich mit ihrer Interpretation ihrer Ergebnisse nicht einverstanden 
erklären. Ihre experimentellen Daten scheinen in den meisten Fällen 
mit der hier gegebenen Dampfdrucktheorie recht gut übereinzustimmen 

doch finden sich einige bemerkenswerte Ausnahmen. Die von Jones 
und Getman!) angegebenen beobachteten Gefrierpunktserniedrigungen 
für Glycerin, 0,H,(OH),, sind zwischen drei- und viermal so gross, wie 
die von Abegg?) angegebenen und lassen sich mit überhaupt keinem 
Werte von a in Einklang bringen. Die von Jones und Bassett?) für 
CaCl, angegebenen Werte differieren erheblich von denen Rooze- 
boomst) und stimmen keineswegs gut mit der Kurve in Fig. 7B über- 
ein). Die Autoren haben ihre Ergebnisse unter der Annahme eines 
konstanten Wertes für die theoretische molekulare Gefrierpunktsernied- 
rigung ausgearbeitet und weit auseinandergehende Werte für den 
Hydratationsgrad erhalten — so z.B. für Glycerin von 12 bis 140 Mole- 
külen: und beim Chlorealeium von 30 bis 130 Molekülen. Ihre Schluss- 
folgerungen, die der in der vorliegenden Abhandlung dargelegten Theorie 
diametral entgegengesetzt sind, lassen sich am besten in ihren eigenen 
Worten darstellen: 


Zitat aus Jones und Bassett‘). 


“The Old and the New Hydrate Theory. — The theory of 
hydrates in aqueous solutions that we believe to have established by 
the work, of which this is only a chapter, is to be sharply distingui- 
shed from the old hydrate theory of Mendeleeff, which, having long 
since been shown to be untenable, has been abandoned. According to 
!, Amer. Chem, Journ. 32, 320 (1904); Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 385 (1904). 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 217 (1894). 

®) Amer. Chem. Journ. 33, 546 (1905). 

*, Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 42 (1889). 

5) Fussnote vom 12./4. 1908. Einer meiner Studenten, Herr W. F. Higgins, 
der unter Herrn 8. W.J.Smiths Leitung arbeitet, hat die Gefrierpunktsmessungen 
an Glycerin und Chlorcaleium wiederholt. Seine Ergebnisse stimmen mit denen 
von Abegg, bzw. Roozeboom überein. 

°, Amer. Chem. Journ. 33, 584 (1905). 
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the older theory, when a substance, like caleium chloride, is dissolved 
in water, there are formed certain definite chemical compounds, with 
perfectly definite amounts of water. 


“According to the theory established by this work, the compounds 
formed are, at best, very unstable and vary in combination all the way 


from 1 molecule of water to a very great number. The composition 
of the hydrate formed by any given substance is purely a function of 
the concentration of the solution, or is determined, as we say, by the 
effect of mass action. Thus the composition of the hydrates formed 
by caleium chloride may vary all the way from a few molecules of 
water up to at least 30 molecules, and may have all intermediate com- 
positions, depending solely upon the concentration, temperature being, of 
course, unterstood to be constant. 

“It is thus obvious that the older and the newer hydrate theories 
are fundamentally different in character.” 

Unter neuerm Beweismaterial für das Vorhandensein von Hydra- 
ten in Lösung seien die Versuche von Caldwell!) über die Hydrolyse 
von Zucker angeführt. Er schreibt den beschleunigenden Einfluss der 
Konzentration der Hydratation der Zuckermoleküle zu, obwohl der Hy- 
dratationsgrad sich nicht berechnen lässt, weil die Änderungsgeschwin- 
digkeit durch so viele andere Faktoren beeinflusst werden kann. Ähn- 
lich werden die Hydratationsgrade verschiedener Salze durch Beobach- 
tung der Verdünnung abgeschätzt, die nötig ist, um die Konstante Ä 
auf ihren normalen Wert zurückzuführen. Die so erhaltenen Werte 
scheinen etwas zu hoch zu sein, weil die möglichen Einflüsse der 
Dissoeiation ausdrücklich ignoriert sind. Ob es nun aber Ionen oder 
geladene Atome sind oder auch nur wenig beständige Hydrate — es 
erscheint unmöglich, ihr Bestehen ignorieren zu wollen. Wenn wir dem 
Ionisationsfaktor, der bei einer ein g-Molekül pro Liter enthaltenden 
Lösung nahezu 2 ist, in Rechnung ziehen, sollte das von dem Chlor- 
-alcium gemäss der Gefrierpunktsdepression gebundene Wasser 18 g- 
Moleküle ausmachen — ein Ergebnis, das nicht sehr von Caldwells 
Schätzung von 22 Molekülen abweicht. Die restliche Differenz in diesem 
und andern Fällen kann leicht durch einen beschleunigenden Einfluss 
der Ionen als solche bedingt sein, den man nicht befriedigend abschätzen 
könnte, ohne den konzentrierenden Einfluss der Hydratation in Rech- 
nung zu ziehen. 


!\) Proc. Roy. Soc. A. 78, 272. 
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Zusatz vom 17. März 1908. 


Ähnliche Ergebnisse für den Hydratationsgrad wurden von J. C. 
Philip!) aus Löslichkeitsbestimmungen von Sauerstoff und Wasserstoff 
in verschiedenen Lösungen berechnet. Der nach Steiners Messungen 
für die Löslichkeit von Wasserstoff für Rohrzucker gefundene Hydra- 
tationsgrad lag zwischen 5-5 und 6-5 Molekülen Wasser auf jedes Zuckerr 
molekül — was so gut, wie man nur erwarten kann, mit der Dampf- 
drucktheorie übereinstimmt. Für Salze sind die ohne Berücksichtigung 
der lonisation gefundenen Werte von a höher und schwankender, als 
die durch die Dampfdrucktheorie bestimmten — z. B. KCI7 bis 11, 
H,SO, 8 bis 12, CaCl, im Mittel 21 usw. Diese Werte können einen 
spezifischen Einfluss des gelösten Stoffes, neben der blossen Hydratation, 
andeuten. Sauerstoff scheint von Wasserstoff verschiedene Ergebnisse 
zu liefern: z. B. NaCl im Mittel a = 11 nach Wasserstoff, und a = 
14:7 nach Sauerstoff. Diese Methode scheint mit löslichern Gasen oder 
andern indifferenten Stoffen nicht so gut zu gelingen. Sie ist weniger 
einfach und direkt, als die Dampfdruckmethode, und der beobachtete 
Effekt scheint komplexerer Natur zu sein. 

Eine grosse Anzahl von Daten ist für die relative Erniedrigung 
(v—p”)/p, wie sie sich aus den direkten Messungen des Dampf- 
druckes ergibt, besonders für Salzlösungen vorhanden. Nur sehr wenige 
von diesen lassen sich zur Berechnung des Hydratationsgrades verwen- 
den, entweder weil die Dissociationsdaten fehlen, oder weil die direkten 
Messungen kleiner Dampfdrucke notwendig etwas ungenau sind. In- 
dessen scheinen sie sich, soweit sie zu verfolgen sind, in guter Über- 
einstimmung mit der Dampfdrucktheorie zu befinden. 


Allgemeine Zusammenfassung der Schlussfolgerungen. 


21. Die hier vollzogene Grundlegung der Dampfdrucktheorie besteht 
in der Annahme einer einfachen Beziehung zwischen dem Dampfdruck 
und der molekularen Konstitution der Lösung. Dass eine einfache Be- 
ziehung dieser Art besteht, nimmt grosse Wahrscheinlichkeit an, wenn 
wir erwägen, dass die Konzentration der Dampfphase in den hier un- 
tersuchten Lösungen sehr klein ist, und dass solche Beziehungen bei 
extremer Verdünnung eine sehr einfache Form anzunehmen pflegen. 
Dass eine solehe Beziehung als Schlüssel zu vielen der in Lösungen 
vor sich gehenden Erscheinungen dienen soll, ist nicht erstaunlich an- 
gesichts der Tatsache, dass die Dampfdruckgleichheit eine der allgemein- 


‘; Faraday, Soc. Trans. 3, 140 (1907). 
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sten Gleichgewichtsbedingungen in der physikalischen Chemie ist. Das 
Verhältnis dieser Annahme zur Gasdrucktheorie, der Hydrattheorie oder 
der Kapillartheorie ist, wie bereits ausgeführt, das, dass sie jene alle 
umfasst, weil diese sich als lediglich verschiedene Anschauungsweisen 
derselben Erscheinung ansehen lassen. Man kann eine äquivalente An- 
nahme zum mindesten näherungsweise auch in Ausdrücken der Partial- 
drucke, des Kapillardruckes oder der chemischen Attraktion formulieren, 
doch würde dies lediglich ein Sagen derselben Sache in verschiedenen 
Worten sein. Die Dampfdruckmethode scheint die direkteste Linie zum 
Angriff des Problems zu sein. Wenn wir z. B. die Änderungen des 
Kapillardruckes in bezug auf den Dampfdruck ansehen, wie sie durch 
die Beziehung UdP = vdp definiert sind, kommen wir durch ähnliche 
Näherungen zum selben Ergebnis. Doch scheint diese Methode nicht 
so bequem zu sein, weil sie das Volumen U involviert, das im allge- 
meinen unbekannt und in unbekannter Weise variabel ist, während das 
Volumen des Dampfes ® bei niedern Drucken als sehr genau den Gas- 
gesetzen entsprechend anzusehen ist. 


Es besteht kein Zweifel darüber, dass weiteres Versuchsmaterial 
zur allgemeinen Aufstellung der Dampfdrucktheorie noch vonnöten ist, 
weil genaue Daten für konzentrierte Lösungen verhältnismässig selten 


sind. Auch die Interpretation des lonisationsfaktors und seiner Be- 
ziehung zur Verdünnungswärme ist weiterer Aufklärung bedürftig. Je- 
doch lässt die Analyse fast aller zurzeit verfügbaren Daten, ausser den 
oben zitierten Beispielen, noch nicht eine ernste Unstimmigkeit mit der 
Dampfdrucktheorie erkennen. Die Theorie kann nicht beanspruchen, 
für alle Temperatur- und Konzentrationsgebiete genau zu sein, doch 
scheint sie dafür gute Dienste zu leisten, zum mindesten in zweiter 
Annäherung Ergebnisse zu vereinen, die bis heute unvereinbar zu sein 
schienen. 
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Über ein Modell der Kohlensäureassimilation. 


Von 
Emil Baur. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


$ 1. Reduktion der Kohlensäure zu Oxalsäure. 

jei Gelegenheit einer Untersuchung der Potentiale der Eisenoxalate 
im Dunkeln und im Licht, mit welchen Herr Schaper im hiesigen 
Institut beschäftigt ist, haben wir Andeutungen erhalten für die Um- 
kehrbarkeit der Reaktion: 

e(G;0)K, = Fe((,0,, KR, +!1,00,K, + C0;. 
Es ergab sich zunächst, dass die Kohlensäureentwicklung der Lösungen 
von Kaliumferrioxalat im diffusen Tageslicht zum Stillstand kommt, 
lange bevor alles Ferrioxalat zersetzt ist. 

50 cem 0-1 molare Kaliumoxalatlösung werden mit 5g Kaliumferri- 
oxalat versetzt und in einer Kohlensäureatmosphäre in Zimmerhelligkeit 
zwanzig Tage stehen gelassen. Die Kohlensäureentwicklung hört nach 
zehn Tagen völlig auf. Die Lösung hatte viel Ferrooxalat ausgeschieden 
und gelbgrüne Farbe angenommen. Die Analyse ergab 0-487 Mole 
(,0, (gesamtes Oxalat), 0-066 Mole Fell, 0.0436 Mole Fe!!! (auf ein 
Liter Lösung gerechnet). 

Ebenso ist auch die Zersetzung des Kaliumferrioxalats im Dunkeln 
bei erhöhter Temperatur eine unvollständige. 

105g Kaliumferrioxalat, gelöst in 100 ccm Wasser, wurden in einer 
mit Stanniol bekleideten Flasche auf dem Wasserbad in einer Kohlen- 
siäureatmosphäre erwärmt. Auf dem siedenden Wasserbade setzt die 
Kohlensäureentwicklung sehr lebhaft ein, erschöpft sich nach etwa drei 
Stunden und hört bald darauf ganz auf. Nachdem sich während weitern 
drei Stunden keine Kohlensäure mehr entwickelt hatte, wurde in der 
Kohlensäureatmosphäre erkalten gelassen und die noch grüne Lösung, 
neben der kein Bodenkörper vorhanden war, analysiert. Sie enthielt: 
0.572 Mole 0,0,', 0-126 Mole Fe", 0.096 Mole Fe" im Liter. 

Beobachtet man nun eine Lösung von Ferrooxalat in Kaliumoxalat 
unter einer Kohlensäureatmosphäre, so kann man langsame Absorption 
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von Kohlensäure und damit einhergehende Bildung von Ferrioxalat 
bemerken. 

200 ccm 0.1 molare Lösung von Kaliumoxalat, gesättigt an Ferro- 
oxalat, wurden bei Zimmertemperatur sechs Wochen lang unter Kohlen- 
säure stehen gelassen. Danach enthielt die Lösung 0-017 Mole Fr" 
neben 0-004 Molen Fe" im Liter, 

Dieselbe Lösung, vier Wochen lang im Thermostaten bei 36° unter 
Kohlensäure gehalten, enthielt 0-002 Mole Fe" neben 0-004 Molen Fr 
im Liter. 

Die unmittelbare Bestimmung der neugebildeten Oxalsäure in diesen 
Versuchen ist uns wegen Analysenschwierigkeiten noch nicht geglückt. 
Der Wert geht als kleine Differenz aus einer Titration mit Perman- 
ganat und einer gasvolumetrischen Messung (von (O) hervor. Die 
Werte, die wir bis jetzt erhalten haben, waren teils zu gross, teils zu 
klein. Bis wir hierin weiter sind, bleibt der Einwand, dass die be- 
obachtete Absorption und Ferrisalzbildung durch Sauerstoff verursacht 
sei. Indessen hätte dann mit Rücksicht auf die Dimensionen unseres 
Apparates die benutzte Kohlensäure 7 bis 10°), Luft enthalten müssen, 
während sie tatsächlich nur wenige Zehntelprozente davon enthielt. 

Die Potentiale der Ferro-Ferrioxalatelektrode, an der sich der 


Vorgang: Fe(C,0,) + G0/ +1F= Fe((,0,) 


abspielt, gehorchen der Formel: 
[Fe(G0%")  . 
[Fe(C,0,)%"][%0,7] 
a ist bezogen auf die Wasserstoffelektrode, das positive Vorzeichen be- 
zieht sich auf die Ladung der Elektrode, die Zeichen in eckigen Klan- 
mern sind Mole pro Liter. 
Wenn sich an dieser Elektrode das Gleichgewicht: 


= FGO) R + '1%0,K, + CO; 


2 = + 0.020 + 0.058 log 


Fei(t 2 Os K 


5: 

eingestellt hat, so kann das dann herrschende Potential zugleich als 
das reversible Potential des Vorgangs: 

200, = (,0,’+2F 

betrachtet werden. Stützen wir uns auf die vorstehenden Bildungs- 
und Zersetzungsversuche, so wird ersichtlich, dass das elektrolytische 
Potential der Kohlensäureoxalatelektrode zwischen + 0-0 und + 0-1 Volt 
liegen wird. Das Material, das wir hier verwenden, ist wohl noch 
dürftig; da aber dessen Vermehrung und damit die genauere Bestim- 
mung des Kohlensäureoxalatpotentials längere Zeit beanspruchen wird, 


IE» 


m- 


Über ein Modell der Kohlensäureassimilation. 685 


so möchte ich mir die Freiheit nehmen, schon jetzt eine Aussicht zu 
erörtern, die sich damit eröffnet. 

Man kann die Frage aufwerfen: Welches sind die Vorgänge, die 
auf einem noch unbelebten Erdball zu der Reduktion der Kohlensäure 
und damit zu organischen Verbindungen führen können? Bevor Organi- 
sation eintritt, müssen die Gewässer zu Nährlösungen geworden sein, 
welche organische Stoffe, zunächst der aliphatischen Reihe, enthielten. 
Wie erst kürzlich bekannt geworden, ist das Meerwasser eine derartige 
Nührlösung!). Gegenwärtig mögen diese organischen Stoffe des Meer- 
wassers wohl hauptsächlich herrühren von der Tätigkeit assimilierender 
grüner Algen; ursprünglich aber mussten solche Materien auf anorgani- 
schem Wege entstanden sein. 

Da drängt sich uns die Vermutung auf, dass die Reduktion der 
Kohlensäure zur Oxalsäure die erste Einleitung dazu ist. Die Bildung 
von Ferrioxalat aus Kohlensäure und Ferrooxalat möchte uns an den 
Ort führen, wo der geologische Ursprung der organischen 
Chemie liegt. 

Mit Oxalsäure wird sofort eine Reihe anderer aliphatischer Stoffe 
zugänglich, unter denen die Ameisensäure den ersten Platz einnimmt 
(#,0,A, = 00, + H,C0O,). Durch innern Zerfall der Ameisensäure, 
der energetisch zweifelsohne möglich ist, dürfte Formaldehyd entstehen 
können nach der Gleichung: 2 H,CO, = H,CO, + H,C0. Vorgänge, 
die, wie diese beiden, in dem Zerfall einer mittlern Oxydationsstufe in 
eine höhere und tiefere bestehen, sind in der organischen Chemie 
äusserst verbreitet; die alkoholische Gärung ist ihr bekanntester Ver- 
treter. Sie verlaufen immer mit einem Fall an freier Energie, indem 
der Potentialhub der Reduktion mehr als aufgewogen wird durch den 
Potentialfall der Kohlensäureabspaltung. Vom Formaldehyd führt ein 
gerader Weg zu den Kohlehydraten und von diesen durch ihre mannig- 
faltigen Zersetzungen zu aliphatischen Oxycarbonsäuren usw., womit 
man dann mitten in der organischen Chemie angelangt ist. 

Sehen wir von photochemischen Einrichtungen ab, welche es er- 
möglichen, die Energie des Lichtes zur Reduktion der Kohlensäure zu 
verwerten, so haben wir auf der unbelebten Erde wohl nur die Reduk- 
tionsenergie des zweiwertigen Eisens zur Verfügung, welches in den 
plutonischen Gesteinen vorhanden ist und daraus als Ferrohydrocarbonat 
in Lösung geht. Bei Anwesenheit geeigneter Komplexbildner für Ferriion 
kann vielleicht das Potential des Ferroins so weit reduzierend ansteigen, 
dass die Umlagerung in Ferrioxalat möglich wird. 


'‘, Pütter, Zeitschr. f. allgem. Physiol. 7, 283—368 (1907). 
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$ 2. Photochemische Potentialverscehiebungen. 

Im Besitze eines Gebildes, an dem die Reduktion der Kohlensäure 
zu Oxalsäure umkehrbar erfolgt, fällt es nicht schwer, eine Vorrichtung 
zusammenzustellen, in der die Energie des Lichts zur Ausführung 
dieser Reduktion dienstbar gemacht wird. Wir brauchen dazu nur die 
Ferro-Ferrioxalat-Kohlensäurelösung in geeigneter Weise zu kombinieren 
mit einer Lösung, aus der sich unter dem Einfluss des Lichts Sauer- 
stoff entwickelt. 

Die Literatur nennt mehrere derartige Systeme. Am bekanntesten 
ist Chlorsilber in Berührung mit Wasser. Chlorsilber entwickelt im 
Licht Chlor, dieses setzt Sauerstoff in Freiheit, so dass wir im ganzen 
den Vorgang haben: 

2 A901 + H,O = 2 Ag +2 HCI+ 1, 0,. 
Nichts schien leichter, als neben diesen Vorgang eine Reihe ähnlicher 
zu stellen. Ich habe zu diesem Zweck nacheinander mit Eisen-, Queck- 
silber-, Uran- und Cersalzen experimentiert und will kurz die zum Teil 
unerwarteten Erfahrungen beschreiben, die dabei zu machen waren. 


a. Ferrichlorid. 

Da Ferrichlorid im Licht gegen Papier u. dgl. gesteigerte Ein- 
wirkung zeigt, so konnte man annehmen, dass das Ferro-Ferripotential 
durch Licht beeinflusst wird, und zwar, dass es positiver würde. Reine 
molare Ferrichloridlösung, Mercks Präparat pro analysi, nicht durch 
Papier filtriert, entwickelt an einem eingetauchten Platindrahtnetz auf 
10 ccm 5—10 cemm Gas, ohne Zweifel Sauerstoff. Ich hatte erwartet, 
dass im Sonnenlicht weitere Mengen entwickelt würden. Doch ist das 
nicht der Fall. Auch ergibt die Potentialmessung im Sonnenlicht keine 
merkliche Verschiebung gegen den Wert im Dunkeln. Zur Messung 
der Potentiale belichteter Lösungen dienten hier, wie im folgenden, 
Glaströge mit planparallelen Wänden, die mit den Lösungen angefüllt 
wurden. Die Elektroden, die stets aus blanken Platindrahtnetzen be- 
standen, wurden dicht hinter der belichteten Vorderwand angebracht, 
was sich in einfacher Weise dadurch erreichen lässt, dass man in dem 
Trog ein Paket Objektgläser versenkt, so dick, dass gerade noch ein 
Raum von 1 mm Breite hinter der Vorderwand des Troges frei bleibt, 
in dem die Platindrahtnetzelektrode untergebracht wird. Rück- und 
Seitenwände der Tröge waren mit Stanniolpapier beklebt. Ein Heber 
führte zu einem zweiten Gefäss mit Elektrode, das mit der gleichen 
Lösung beschickt war und verdunkelt wurde. So war der Potential- 
unterschied Hell — Dunkel leicht zu messen. 
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Die Potentialdifferenzen, die man im Sonnenlicht mit einer Lösung 
erhält, die 0-45 Mol Ferrosulfat und 0-5 Mol Ferrichlorid im Liter 
enthält, waren klein. Sie betrugen etwa + 0-01 Volt (Hell positiv). 
Das ist indessen reine Temperaturwirkung, wie eine gesonderte Be- 
stimmung des Temperaturkoeffizienten des Pontentials dieser Lösung 
sofort ergibt. 

Auch Ferrirhodanat verhält sich ebenso. Damit kommt man zu 
dem Schluss, dass die Bleichung des Ferrirhodanats und die oxy- 
dierende Einwirkung von Ferrichlorid auf Papier u. dgl. im Licht 
ohne Änderung der freien Energie vor sich geht, also rein katalytisch 
ist. Das gilt aber nicht allgemein von den lichtempfindlichen Eisen- 
salzen. Ferrioxalat verhält sich anders, mehr wie die Uransalze, von 
denen weiter unten die Rede sein wird. 


b. Quecksilberchlorid. 


Nach alten Angaben, die in die meisten Handbücher übergegangen 
sind und auch noch in der dritten Auflage von Eders Photochemie!) 
stehen, soll sich Sublimatlösung im Sonnenlicht nach der Gleichung 
zersetzen: 

2 HgCl, + H,O = 2 HgCl +2 HCl + 1,0,. 


Die Angabe ist aber irrig. In einer reinen Sublimatlösung findet keine 
Gasentwicklung statt, auch nicht, wenn die Lösung gleichzeitig Chlor- 
kalium enthält. Zur Beobachtung von dergleichen Veränderungen sind 
die kleinen Glasgefässe bequem, die, als „Gärungsmesser“ bezeichnet, 
zum Nachweis und zur Bestimmung von Zucker mittels Hefe dienen. 

Dass nur in unreiner Sublimatlösung Gasentwicklung im Licht auf- 
tritt, ist übrigens, wie ich hinterher fand, bereits richtig gestellt durch 
eine Notiz im Journal de pharmacie, die in Moissans Trait@e de chimie 
min6rale zitiert wird’). 

Die Potentialmessung bestätigt, dass an Sauerstoffentbindung nicht 
zu denken ist. Denn das Potential des Quecksilberchlorids zeigt sich 
in Glaströgen wenig empfindlich gegen das Sonnenlicht. Ein kleiner 
positiver Effekt scheint indessen vorhanden zu sein. 

Um sicher zu sein, dass die Elektroden richtig reagieren, stellte 
ich Lösungen verschiedener Konzentration her, die folgende Potentiale 
zeigten: 


!, Halle 1906, S. 163. 
®, Bürcker, Journ. de pharm. et de chim. (5) 30, 57 (1894). 
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Potential Konzentrationen 
der Lösung 
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Die Potentiale beziehen sich, wie stets, auf die Wasserstoffelektrode. 
Zur Berechnung der Konzentrationen des Merkuro- und Merkuriions 
ist das Löslichkeitsprodukt des Kalomels (Hg,") (CT)? = 3-5.107"% nach 
Ley und die Dissociationskonstante des Sublimats \ N Eh ==1.10-% 
nach Morse verwendet worden!). Damit ergibt sich für das Potential 

.(Hg’y 
der Merkuro-Merkurielektrode: x = &,+ 0.029 log (Ag) folgendes: 
aus I folgt &, = + 0.913 Volt 
„I. = #092 
Mit dem Mittelwert &, = 0.917 wird zı = + 0.575. Dieser Wert 
liegt in der Mitte zwischen dem in der Tabelle verzeichneten und dem 
von Drucker?) gemessenen von + 0-572 Volt. 

Danach verhielten sich meine Elektroden zuverlässig. Der Tem- 
peraturkoeffizient von III beträgt: — 0-00025 Volt pro Grad (die wär- 
mere Elektrode ist negativ gegen die kältere). 

Im Sonnenlicht war nun nach viertelstündiger Belichtung der 
Elektrode Ill das Potential um 0.005 Volt positiver als im Dunkeln 
Gleichzeitig hatte sich die belichtete Seite um 12° erwärmt. Unter 
Berücksichtigung des Temperaturkoeffizienten findet man also im starken 
Sonnenlicht das Potential um 0-008 Volt positiver. Das ist ein ganz 
geringer Effekt, der längst nicht hinreicht, um Wasserzersetzung hervor- 
zurufen, da das Sauerstoffpotential (p = 1 Atm.) in neutraler Lösung 
+ 0.83 Volt beträgt?). 

Es scheint möglich, dass man in Quarztrögen und mit einer Licht- 
quelle, die stärkere ultraviolette Strahlen enthält als das Sonnenlicht, 


!) Siehe Abeggs Handbuch der anorg. Chem. II, 2, 600 u. 620. 

2?) Siehe Luther, Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 401 (1901). 

®, Mit Rücksicht auf die E. K. der Knallgaskette 1-23 Volt nach Nernst, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 543 (1906). 
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einen grössern Effekt bekommt. Denn die Strahlen, die Quecksilber- 
chlorid etwa absorbiert, liegen noch weiter im Ultraviolett als die- 
jenigen, auf welche Merkurioxalation reagiert, da nach Eders Bemerkung 
das Quecksilberoxalataktinometer auch hinter einem Troge mit Sublimat- 
lösung arbeitet!). 

c. Uransalze. 

Uranylacetat entwickelt im Sonnenlicht ein Gas, gleichzeitig wird 
etwas von einem violettbraunen Niederschlag abgeschieden, der Uran in 
der Uranostufe enthält. Das Gas wurde von Bach und auch von H. Euler?) 
als Sauerstoff angesehen. Hier schien ein Fall vor- 


zuliegen, wie wir ihn brauchen: Uranylion nimmt En 
einen Lichtinhalt auf, dadurch verschiebt sich das » 
Uranyl-Uranopotential so weit in der positiven Rich- o 


tung, dass es über das Sauerstoffpotential hinaus- 
kommt. Ich musste mich aber bald überzeugen, 
dass die Sache sich anders verhält. ° 

Was zunächst die Gasentwicklung anbetrifft, 
so lässt sich dieselbe bequem verfolgen, wenn man 
einen Gärungsmesser mit 10 cem einer Lösung mit 
gleichen Raumteilen molarer Uranylnitrat- und mo- 
larer Natriumacetatlösung beschickt und, wie Fig. 1 
zeigt, ein Stück zusammengerolltes Platindrahtnetz, 
das zugleich als Elektrode dienen kann, in das Röhr- 
chen einführt. Die Gasentwicklung geht dann von 
dem Drahtnetz aus, wo die Übersättigung aufgehoben 
wird. Sie setzt erst nach etwa !/,stündiger Beson- 
nung ein und geht langsam vorwärts. Man braucht 
tagelanger Besonnung, um etwa l ccm Gas anzusammeln. Ohne Sonne 
bekommt man keine Gasentwicklung. 

Das Potential der obigen, im Dunkel aufbewahrten Lösung (0-5- 
mol. Uranylnitrat; 0-5-mol. Natriumacetat), gemessen mit einer Anzahl 
verschiedener Platinelektroden, die sich nach 1—2 Tagen konstant 
und innerhalb einiger Millivolt übereinstimmend einstellten, liegt bei 
+ 0.785 Volt. Ich brachte die Lösung nun in den oben beschriebenen 
Belichtungstrog und erwartete, im Sonnenlicht mindestens 0-1 Volt mehr 
zu finden. Es trat aber das Gegenteil ein. Sofort nach dem Ex- 
ponieren sinkt das Potential rapid, wie dies der folgende Versuch im 
einzelnen dartut, 


EI 


Fig. 1. 


') Eder, Sitz.-Ber. Wien. Akad. 80, 659 (1880). 
?) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3411 (1904). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIII. 41 
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Licht- und Dunkelpotentiale einer Lösung, die 0-5 Mole Uranylnitrat 
und 0-5 Mole Natriumacetat enthält. 


Datum 


Tageszeit Potential | Zustand 


16. April! 3 Uhr 30 Min. nachm. ' + 0.760 Volt ', belichtet 
Bu. % 0-6U5 | 
04 . 

13 

42 , i 

48 „ . . | verdunkelt 

53 . | 

15 


wechselnde Sonne 


—— 


‘ Es tritt Erholung ein 
belichtet 


vorm. 


Licht von weissenWolken 


Dazwischen Sonne. Gas- 
blasen treten auf 


bedeckter Himmel 
verdunkelt 


—_—  — _— 


Es tritt keine völlige 
Erholung ein 
belichtet 


' Bewölkung 


Die Elektroden in den Gärungsmessern, die beständig exponiert 
waren, zeigten beispielsweise: 
14. April: Heitere Sonne + 0.254 Volt 
16. ,„ Blauer Himmel + 0.29% „ 
27. ,„ Bewölkung +0305 „ 
Man sieht, dass die Lichtwirkung sehr bedeutend ist, von der Licht- 
stärke abhängt, im Dunkeln zuerst vollkommen zurückgeht, nachdem 
aber einmal Gasentwicklung eingetreten ist, nicht mehr ganz verlöscht. 
Zam Anklingen und noch mehr zum Abklingen vergeht längere Zeit. 
Der Charakter der Potentialverschiebung schliesst völlig aus, dass 
das entwickelte Gas Sauerstoff se. Dann war an Kohlensäure, allen- 
falls in Mischung mit einem Kohlenwasserstoff, zu denken, und es war 
anzunehmen, dass die gemessenen Potentiale herkämen von Zwischen- 
produkten der Oxydation der Essigsäure durch das im Licht auf höheres 
Potential gebrachte Uranylion. Als solche Oxydationsprodukte von stark 
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reduzierenden Eigenschaften kamen Formaldehyd und Ameisensäure in 
Frage. Doch fanden sich auch nach langer Besonnung von diesen 
Stoffen keine analytisch nachweisbaren Spuren. Die tiefen Potentiale 
mussten andere Ursachen haben. Nun ergab die Gasanalyse, dass das 
Gas wesentlich aus Wasserstoff bestand. Von 2-3 und 2-5 ccm Gas 
aus den Gärungsmessern waren je 0-2 ccm durch Kalilauge absorbierbar 
(also Kohlensäure), der Rest war reiner Wasserstoff. Weder Kohlen- 
oxyd, noch Kohlenwasserstoffe waren zu finden. Danach schien der 
Potentialfall mit Wahrscheinlichkeit als Wasserstoffbeladung der Elek- 
troden anzusehen. Die Herkunft des Wasserstoffs wollte ich auf eine 
unvollständige Oxydation der Essigsäure zurückführen. Doch musste 
man dann gleichzeitig Kohlensäure erwarten, etwa nach der Gleichung: 


CH,000 +3UY!+2H,0 = 3UY + H,+200,+5H". 


Inzwischen hat sich gezeigt, dass die vorausgesetzte Verstärkung der 
Oxydationskraft des Uranylions im Licht gar nicht eintritt. Dann kann 
der Ursprung des Wasserstoffs auch nicht in einer Oxydation der 
Essigsäure gesucht werden, sondern nur in einem Zerfall derselben, 
etwa in der Gleichung: 2 CH,C000° = H,+ (6,H,(000)",. Bis jetzt 
konnte ich Bernsteinsäure allerdings noch nicht nachweisen. 

Lassen wir das vorläufig auf sich beruhen, und bereiten wir eine 
Urano-Uranilösung, die frei ist von störenden Umsetzungen, um zu 
sehen, ob man dann die präsumptive Potentialerhöhung im Lichte be- 
kommt. Dazu bereitete ich aus grünem Uranoxyd (U,0,) durch Lösen 
in konzentrierter Schwefelsäure eine Urano-Uranylsulfatlösung. Nach 
dem Verdünnen enthielt sie 0-5 Mole UV, 0.25 Mole U'Y und etwa 
3) g freie Schwefelsäure im Liter. Die meergrüne, im Dunkeln auf- 
bewahrte Lösung hat das Potential 0-403 Volt, als Mittelwert aus 
Messungen mehrerer, um einige Millivolt abweichender Elektroden. 
Oxydation durch Luft ist im Verlaufe von Wochen nicht zu erkennen. 
Bei Belichtung dieser Lösung tritt nun wieder Potentialfall ein. 

Hier war keine andere Deutung mehr möglich, als die, dass das 
Uranoion bei Belichtung auch einen Lichtinhalt aufnimmt, was zwar 
noch energischer als Uranylion, dessen Lichtsaugung übrigens von vorn- 
herein nur präjudiziert war. Bei den ausgezeichneten Eigenschaften 
des Uranoions bezüglich seiner Lichtabsorption, ist es an sich keines- 
wegs verwunderlich, wenn Licht auf sein chemisches Potential kräftig 
einwirkt, Es waren nun an der Urano-Uranylsulfatlösung im Licht 
sofort höchst wichtige Eigenschaften zu bemerken, (die der folgende erste 
Versuch aufdeckte: 


44* 
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28. April. Urano-Uranylsulfatlösung bei wechselnder Sonne, 


Beleuchtung Potential 


Sek. nachın. Verdunkelt + 0.405 Volt 
Exponiert. Sonne 0.300 
Wolkensaum 0:307 
Leichte Wolke vor Sonne 0.327 
Sonne | 0.309 
Weisse Wolke 0.332 
Graue Wolke 0.337 
Sonne 0.302 
» 0.302 
Verschleierung der Sonne 0.321 
Sonne 0.308 
Verschleierung der Sonne 0.321 

Sonne 0.310 
0.311 
+SI | 0.317 
+SI 0.323 
+SM 0:328 
+SIV 0.332 
0.311 

‚+SV 0:335 

+SVI 0.339 

mit Wolkensaum 0.313 

— | Etwas bedeckte Sonne 0.315 
_ | Weisse Wolke 0.331 
_ Verdunkelt 0.361 
— | 0.371 
— ; 0.383 
” ae! 0.393 
29. April 0.399 
Bi 0-403 

Der Belichtungstrog war wieder so hergerichtet, wie beim Eisen- 
chlorid beschrieben. Das gilt auch für die nachfolgend mitzuteilenden 
Versuche. SI, SII usw. bedeuten vorgestellte Schirme aus dünnem 
Seidenpapier in einer, zwei, drei Lagen usw. Die besonnte Lösung er- 
wärmte sich von 23 auf 31°. Der Temperaturkoeffizient der Elektrode, 
der besonders. bestimmt wurde, beträgt nur 0.0002 Volt pro Grad. 

Man erkennt zunächst die Geschwindigkeit der Einstellung, und 
wie prompt die Elektrode den Änderungen der Beleuchtung folgt. Weiter 
sieht man, dass die Potentiale sehr nahe in arithmetischer Progression 
sich ändern, wenn die Lichtstärke in geometrischer Progression zu- 
nimmt. Im Mittel beträgt der Unterschied im Potential 5 Millivolt für 
jede Lage Seidenpapier bei Sonnenlicht. 

Die Grösse des Effekts und die Schnelligkeit der Einstellung lassen 
diese Elektrode für sehr geeignet erscheinen, um damit einen für kli- 
matologische Zwecke brauchbaren Helligkeitsmesser zu konstruieren. Die 
nächste Tabelle enthält die Daten eines Versuchs, der bei grauem Himmel 


unter Vorsatz von Seidenpapierblenden ausgeführt wurde. 


IBrkirEi+4+B 


w 
=) 


u 
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29. Apr 


il. Urano-Uranylsulfat. Graue Bewölkung. 


= T ———————— 
Zeit Blende Potential Bemerkung 
Nachm, 
/ l 
3 Uhr 40 Min. — Sek. | Dunkel | 0-402 Volt 
Re | ER SE SI 0.390 Inzwischen sehr wechselnde 
u | ' 0.348 Bewölkung 
| Gleichmässig grauer Himmel; 
, wyug 0:348 | bis 5 Uhr 30 Min. merklich 
| gleichbleibend 
4 Uhr 44 Min. — Sek. | su 0.352 } Nahezu momentane Einstel- 
4 ”„ 46 Se | \ 0.352 | lung 
4 Uhr 47 Min. — Sek. sıu 0.354 | 
IL 036 
4 „ 5l ET | 0.356 | 
4 Uhr 53 Min. — Sek. sv | 0.358 | 
u SP \ 0.359 
wu | 0.360 | 
” ”„ TR | 0.360 
4Uhr59Min.— Sek. | SVU 0.363 
a 0.365 
5 5 ii 0.366 
a 7 0.366 | 
5Uhr15Min.— Sek. ' SVIIT | 0367 
h) „ 17 „ -— ” | | 0.369 | 
Be el ı 0.369 I. 
7)» . Suheuptsbeisesen — — 
Uhr 19 Min. — Sek. | SIX 0370 
en i a ” TER | | 0871 '% Zunehmend langsamere Ein- 
em ne Pe | 0,372 | stellung 
er- 5Uhr25Min.— Sek. | SX 032 | 
de I u 26 „ — ”» | | 0.373 | 
: DB ae 1 | 0.374 | 
ee: | 035 | 
nd 5Uhr31 Min.—Sek. | SXI | 037 
ter bi | 0.376 
| 5, MB... | ı 0877 | 
on 5 ” 38 | ! | 0.378 
ZU- — - ne PETE REFTETE: ABER ET IT 
für dag = Min. — Sek. S Null - Hätte auf 0-345ansteigen müs- 
% ar 0.353 \\ sen, wenn die Helligkeit von 
Ber % EN 0.350 4 Uhr 45 bis 5 Uhr 45 Min. 
Ari ®» ie ng | 0.350 'J gleich geblieben wäre, 
a r | 
i- 5Uhr47 Min.30 Sek. | Verdunkelt | 0.368 | 
)ie Br ea 0369 | 
1 
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Der Versuch zeigt zunächst ausführlicher die logarithmische Ba- 
ziehung zwischen Helligkeit und Potential. Wir finden hier den Gra- 
dienten für eine Lage Seidenpapier (1 S) zu 0.003 Volt. Das ist fast 
nur halb so gross wie im ersten Versuch. Dies liegt aber an der (Qua- 
lität des Lichts. Graue Wolken entsenden anderes zusammengesetztes 
Licht als die direkte Sonne. Nun ist offenbar der beobachtete Effekt 
eine Summation der Wirkungen aller photochemisch wirksamen Strahlen- 
gattungen. Daher kann der eine Versuch mit dem andern nicht ohne 
weiteres verglichen werden. Mit Licht von weissen Wolken findet man den 
Gradienten 0.004 Volt, der aus folgender kleiner Tabelle zu entnehmen ist. 

11. Mai 5 Uhr nachm. Durch Wolkenschleier weisslich getrübte Sonne. 


Dunkel + 0.408 Volt 
SI 0.326 
SXI 0-366 
sV 0.343 

Weiterhin fällt auf, dass die Einstellung auf den Dauerzustand des 
Lichtinhalts im Gebiet der niedern Lichtstärken viel länger währt, als 
im Gebiet der hohen Lichtstärken. Dies gilt sowohl für das Anklingen, 
wie für das Abklingen. Im Gebiete der hohen Lichtstärken, von Tages- 
helle bis Sonnenhelle, dauert die Einstellung weniger als eine Minute: 
bei 10S vor Wolkenhelle dauert die Änderung von 9S bis 108 6 Mi- 
nuten, von Dunkelheit bis 10S etwa eine Stunde (nicht in die Tabelle 
aufgenommen) und die Rückkehr zum Dunkelzustand mehrere Stunden. 
An- und Abklingen folgen anscheinend einem exponentiellen Gesetz, 
wobei wir lebhaft an die analogen Verhältnisse bei der Phosphorescenz 
erinnert werden!). 

Wichtig war jetzt zu erfahren, ob eine analytisch reine Uranyl- 
salzlösung, die frei von störenden Reaktionen wäre, im Lichte denselben 
Charakter haben möchte, wie die Urano-Uranylsulfatlösung. Eigentlich 
war dies zu erwarten, denn wenn nur im Lichtfeld das Massen wirkungs- 
gesetz gilt, woran doch nicht zu zweifeln, so muss die Potentialver- 
schiebung für einen gegebenen Vorgang gleich gross herauskommen, wie 


auch die Konzentrationen der potentialbestimmenden Ionen in jedem Fall 
VI 
liegen. In der Formel z =:+ = >; In ar soll nur & von dem Licht- 


inhalt der potentialbestimmenden Ionen?) und dieser von der an der 
Elektrode herrschenden Lichtstärke abhängig sein. 
1) Vgl. Lenard u. Klatt, Drud. Ann. 15, 225, 425, 633 (1904). 
2) Das Uranylion U0," steht in hydrolytischem Gleichgewicht mit dem Ion UV: 
U0,"+4H = UV!+2H,0. 
Der Einfachheit schreiben wir für das Uranylion stets UV!, 
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Diese Erwartung hat sich dem Sinne nach auch bestätigt, als mit 
Uranylnitrat experimentiert wurde. Im Dunkeln hat eine molare Uranyl- 
nitratlösung das Potential + 0.900 Volt. Das Potential ist höher als 
das der Acetatlösung, weil hier mehr Uranylion vorhanden ist, als in 
der ohne Zweifel teilweise komplexen Acetatlösung, sodann, weil das 
Nitration das Uranoion weitgehend aufzehrt, entsprechend dem Gleich- 
gewicht: 

3UN + 2N0, +8H ZZ 3UV" + 2NO+4H,0!). 

Das bezeichnete Potential wird nun im Licht noch weiter herab- 
sedrückt, als das Potential der Sulfate; der Effekt ist fast so gross wie 
beim Acetat. Zum Unterschied von dem Sulfat und in Übereinstim- 
mung mit dem Acetat ist aber die Einstellung recht träge. Sie dauert 
mehrere Stunden im Licht und ganze Tage nach Abstellung des Lichts. 
Dieser Parallelismus legt nahe, dass auch die Acetatpotentiale im Licht 
wesentlich Uranlichtpotentiale sind, und dass der sich 'aus der Acetat- 
lösung entwickelnde Wasserstoff höchstens zufällig und nebenher die 
Elektroden beeinflusst. 

Die folgende Tabelle enthält die am Uranylnitrat im Licht ge- 
messenen Potentiale (siehe nächste Seite). 

Dass der Effekt grösser ist als beim Sulfat, darf uns nicht stören. 
Denn die Ionen U'Y und U”! brauchen ja nicht allein lichtempfindlich 
zu sein. Auch die neutralen Sulfate, Nitrate, die komplexen Acetat- 
ionen usw. können ihre Lichtinhalte haben, so dass diese zu der Ände- 
rung der Massenwirkungskonstante im Licht auch beitragen und so die 
Grösse der Potentialverschiebung für die einzelnen Salze individuell wird. 

Es war natürlich, nun auch noch nachzusehen, wie sich die Uran- 
oxalate im Licht verhalten würden in bezug auf ihr Potential. Bekannt- 
lich tritt im Licht ein eigentümlicher Zerfall der Oxalsäure ein, wenn 
Uransalze zugegen sind’). Es entsteht Kohlenoxyd, Kohlensäure und 
Ameisensäure. Die letztere zerfällt weiter unter Entwicklung von Kohlen- 


*) Das Potential des Vorgangs 4H’+ NO, = 2H,0+NO +3F kann be- 
rechnet werden aus dem von Abegg u. Pick, Zeitschr. f. anorg. Chemie 51, 1 (1906), 
gemessenen Potential des Vorgangs NO, + NO = 2NO, + F, welches ist: 


— +0.43 + 0.058 log! er 
( 


und aus der von denselben Autoren angegebenen elektrolytischen Dissociationskon- 
stante der salpetrigen Säure: (H’)(NO,') = 10-1. (HNO,). Man erhält: 


ww + 118 + 29 EN) AR 


2, Siehe Eders Photochemie. 3. Aufl. 1906. S. 184. 
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1-0-mol. Uranylnitrat im Licht. 


Datum Zeit Beleuchtung Potentia] 


30. April Jhr — Min. — Sek. nachm. Verdunkelt | + 0.908 
”  Exponiert. Grauer Himmel | 

| 087 

| 0.828 

0.809 

0.76 

0.785 

0.776 

0.765 

0.758 


0.748 

0.755 

Bi 0.762 
vorm. 0-893 
0-898 


0.821 

0.788 

0.747 

0.733 

0.722 

> 0.703 

Aufhellung 0.570 

0-530 

Schwache Sonne 0-440 

„+sSVI 0-450 

„+SVI 0.616 

Verdunkelt 0-910 
Exponiert. Sonne 


30 
30 


4. Mai 
5. Mai 
0.865 
0:70 
0.720 
0.610 
0.505 
0.464 
0.455 


0-445 
Ze 0.510 
RR Umwölkung | 
vorm. | Grauer Himmel +S XI 0.890 
> = x R | 0.890 
» — „ vorm. & 0.800 


6. Mai 


0 3 O0 CIN I Me Me In I In Mn If I In He O3 ee 0 


7. Mai 


säure Man kann sich davon überzeugen, wenn man Urano-Uranylsulfat 
mit überschüssigem Natriumformiat versetzt und der Sonne exponiert. 
Es entwickelt sich reine Kohlensäure!). Der gleichzeitig notwendig frei 


*) Steht im Widerspruch mit einer Angabe von Fay. Siehe Eders Photo- 
chemie 3. Aufl. 1906. S. 186. 
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werdende Wasserstoff reduziert offenbar Uranylion. Beim Oxalatzerfall 
haben wir also drei Reaktionen nebeneinander: H,0,0, = CO, + (O0 
+H,0; H,0,0, = 00, + H,C0O,;.H,CO, = (O0, + H,. Daher findet 
man im entwickelten Gas einen Überschuss an Kohlensäure über das 
Kohlenoxyd (z. B. in 7.2 cem Gas: 3cem 00 +42 cem (0,). Ich 
suchte in den belichteten Lösungen mit fuchsinschwefliger Säure nach 
Formaldehyd, konnte aber nichts finden. Man erhält nur Rosafärbung, 
die von Ameisensäure herrührt. 

Was die Lichtpotentiale der Uranoxalate betrifft, so ergab der Ver- 
such, dass sie weniger interessant sind. Es zeigt sich eine schwache 
negativierende, langsam an- und abklingende Einwirkung. Durch Ver- 
mischen von Urano-Uranylsulfatlösung mit Kaliumoxalatlösung und 
Neutralisieren mit Kalilauge wurde eine Lösung hergestellt, welche ent- 
hielt: 0-66 Mol 0,0,”, 0.0278 Mol U'Y und 0:.0556 Mol UV". Dieselbe 
muss vor dem Zutritt der Luft geschützt werden, welche oxydierend 
einwirkt. Das Potential im Dunkeln ist — 0-100 Volt. Im Sonnenlicht 
erniedrigt es sich etwa zu — 0-130 Volt. Im Dunkeln kehrt es zu seinem 
frühern Wert zurück. 

d. Cerisulfat. 

Die Lösung dieses Salzes entwickelt am Licht Sauerstoff. Aller- 
dings ist es dazu im allgemeinen auch im Dunkeln befähigt, da das 
Potential der Cerisalze über dem Sauerstoffpotential liegt. Nur Lösungen, 
die sehr wenig, etwa 1°/),, Cerisulfat neben Cerosulfat enthalten, haben 
tieferes Potential als Sauerstoff gegen etwa normalsaure Lösung!). In- 
sofern wären Cersalze für den Zweck, den wir im Auge haben, prak- 
tisch nicht geeignet. Allein grundsätzlich könnte jede Elektrode genügen, 
wenn sie nur im Licht eine positive Potentialverschiebung erfährt. 
Daher prüfte ich noch die Lichtempfindlichkeit der Cero-Cerielektrode. 
Eine Cero-Cerisulfatlösung, welche an freier Schwefelsäure etwa normal 
war und 0.023 Mol Ce'Y und 0.271 Mol Ce"" im Liter enthielt, und 
deren Potential im Dunkeln —+ 1-321 Volt betrug, wurde in dem be- 
schriebenen, mit Drahtnetzelektrode versehenen Troge belichtet. Die 
Lösung zeigte sich aber auch gegen starkes Sonnenlicht völlig indiffe- 
rent, verhält sich also ähnlich wie die Ferro-Ferrielektrode. Die ver- 
mehrte Sauerstoffentwicklung ist auch hier als ein rein katalytischer 
Effekt des Lichtes anzusehen. 


‘) In der Arbeit von Baur und Glaessner, Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 
534 (1903): „Über das elektrochemische Verhalten der Oxyde des Cers“ steht in 
Tabelle I, $. 535, Zeile 2 versehentlich — 1-394 statt — 1.594 (= + 1-317 Volt in 
der jetzt üblichen Zählung). 
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$ 3. Das Assimilationsmodell. 

Nachdem es mit der Sauerstoffentwicklung durch Potentialver- 
schiebung im Licht bei den in $ 2 a bis d behandelten Stoffen nichts 
ist, müssen wir zum Chlorsilber zurückkehren. Eines speziellen Nach- 
weises, dass aus Chlorsilber und Wasser im Licht Sauerstoff entwickelt 
wird, bedarf es eigentlich kaum. Die Reaktion wird bei Eder!) erwähnt. 
auch kann man sich durch den Versuch von der Richtigkeit leicht 
überzeugen. Man verteilt auf dem Boden eines Becherglases frisch re- 
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fälltes Chlorsilber, bedeckt es mit Wasser, setzt einen Trichter daraui 
und stülpt über das Rohr desselben ein mit Wasser gefülltes Reagensglas. 
Im Sonnenlicht kann man dann in wenigen Stunden etwa 1 ccm Sauer- 
stoff im Reagensglas ansammeln. 

Wir wollen uns nun eine Vorrichtung konstruieren, wie sie in 
Fig. 2 schematisch abgebildet ist. Wir haben einen Trog, der durch 
eine halbdurchlässige Wand und durch eine Wand aus Photochlorid 
in drei Kammern a, b, c geteilt ist. Unter dem Photochlorid sind jene 
festen Lösungen zu verstehen, in die Chlorsilber bei der Belichtung 


1) Photochemie 3. Aufl, 1906. S. 208. 
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übergeht, oder die auch synthetisch aus kolloidem Silber und Chlor 
bereitet werden können, und in denen Halbehlorsilber, Ag,Cl, ein 
wahrscheinlich vorwiegender Lösungsbestandteil ist. Alle drei Kammern 
füllen wir mit verdünnter Salzsäure, in ce setzen wir Ferro- und Ferri- 
oxalat nebst Oxalsäure zu. Über e bringen wir eine Kohlensäure-Atmosphäre 
von geeignetem Druck und warten ab, bis sich in e das Gleichgewicht: 


Fe(0,0) & Fe(6,0’+'.0,0,’+00, (1) 

hergestellt hat. Daneben bestehen die Komplexzerfallgleichgewichte: 
Fe(C,0) = FeU43C0,0,” (2) 

und: Fe(0,0,, & Fe" +20,0,". (3) 


Die halbdurchlässige Wand soll nun für die Komplexe und für Oxal- 
säure undurchlässig sein, durchlässig dagegen für Ferro- und Ferriion 
und auch für Salzsäure. Es wird dann in der Kammer 5 eine Ferro- 
Ferrilösung entstehen, die dasselbe Potential hat, wie die Ferro-Ferri- 
oxalatlösung in der Kammer c. Dieses Potential wollen wir so wählen, 
dass es auch identisch ist mit dem Potential des Photochlorids gegen 
die Salzsäure in b. 

In $ 1 haben wir das elektrolytische Potential e des Vorgangs 
200, = (,0/+2F als in der Nähe von + 0-1 Volt belegen ange- 
nommen. Für die Abhängigkeit von den potentialbestimmenden Stoffen 
gilt die Formel: 

va .02 Pco, N 
x = E + 0.028 log (6,0, 
Anderseits ist das Potential von Ag, AgCl, !j,-norm. ACI = + 0.23 Volt. 
Haben wir statt kompaktem Silber neben Chlorsilber das Photochlorid 
als homogene Phase, so wird das Potential variabel und erhebt’ sich 
für Photochloride, die einigermassen reich an Chlorsilber sind, über 
den genannten Wert. Also müssen wir den Zustand in e durch ge- 
eignete Regulierung des Kohlensäuredruckes gegenüber der Oxalion- 
konzentration so einstellen, dass wir in e und 5 mindestens das Poten- 
tial + 0-3 Volt erreichen. Solange a dunkel ist, herrscht dort dasselbe 
Potential; es ist alles im Gleichgewicht. Lassen wir nun aber auf a 
Licht fallen, so tritt in @ der Vorgang ein: 


24gC1+ H,0 = 249+2HC1+ 11,0, (4) 


Das Silber entsteht in der homogenen Photochloridphase und gelangt 
durch Diffusion nach der dunkeln Rückseite der Photochloridwand. 
Dadurch wird das Gleichgewicht mit der Ferro-Ferrilösung in 5 gestört, 
es tritt der Vorgang ein: 
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Ag+Cl+ Fe" —= AgCl+ Fe". (5) 
Nun muss eine Wanderung von Fe" nach e und von Fe" nach } 
stattfinden, die wieder in e das Gleichgewicht (1) in dem Sinne stürt, 
dass sich Oxalsäure bilden muss. 

Der Gesamtvorgang ist, wie man durch Addition der Gleichungen 
(1) bis (5) leicht erkennt: 

2C0, + H,0 + Licht = H,0,0, +!) O;. (6) 
Das Photochlorid und die Eisensalze dienen nur als Zwischenträger. 
Werden die beiden Gase, Sauerstoff und Kohlensäure, stets auf dem- 
selben Druck gehalten, so kann der Vorgang mit derselben treibenden 
Kraft unbegrenzt weiter gehen, wenn dafür gesorgt wird, dass das in a 
entstehende Wasserstoffion zusammen mit dem Oxalation in c, beispiels- 
weise durch Auskristallisieren oder durch Ausäthern, als Oxalsäure 
entfernt wird in dem Masse, in dem sie entsteht. Wir müssen uns 
dazu die Photochloridwand, wie die halbdurchlässige Wand, als diffu- 
sibel für Salzsäure vorstellen. 

Abgesehen von technischen Schwierigkeiten, wird man zugeben 
müssen, dass die beschriebene Maschine imstande ist, das Licht zur 
Reduktion der Kohlensäure dienstbar zu machen. 

Nimmt man die erzeugten Mengen Sauerstoff und Oxalsäure, führt 
sie an für Sauerstoff und für Oxalsäure reversible Elektroden und 
kombiniert beide zu einer Voltaschen Kette, so kann man (im Dunkeln) 
in dieser unter Stromerzeugung wieder Kohlensäure und Wasser er- 
halten, die Stoffe, von denen wir ausgingen. Die gewonnene elektrische 
Energie entspricht der vom Lichte zuvor geleisteten chemischen Arbeit. 


$ 4 Der Lichtinhalt. 


Es ist in $ 2 mehrfach vom „Lichtinhalt“ die Rede gewesen, ohne 
dass der Ausdruck besonders erläutert worden wäre. Das konnte wohl 
geschehen, da leicht verständlich ist, was er besagen soll. Wir müssen 
den Begriff jetzt aber genauer bestimmen. 

Den lichtempfindlichen, überhaupt den lichtabsorbierenden Stoff 
stelle ich mir vor wie ein Gefäss, in welches es hineinregnet. Das 
Gefäss hat am Boden eine Öffnung mit Abzugsröhre. Der Regen soll 
das Licht vorstellen, das Herabfliessen des Regenwassers durch die Ab- 
zugsröhre entspricht der Verwandlung des absorbierten Lichtes in Wärme. 
Der Wasserstand im Gefäss entspricht der chemischen Speicherung der 
absorbierten Lichtenergie. Dieser Energiebetrag, der das chemi- 
sche Potential des lichtempfindlichen Stoffes verändert, 
wollen wir seinen „Lichtinhalt“ nennen. Der stationäre Zustand 


(5) 


nd 
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gleichbleibenden Wasserstandes in unserem Regenfänger entspricht der 
stationären Absorption des Lichtes, entsprechend seiner Verwandlung 
in Wärme. Ist der Abzugskanal weit, so wird das Gefäss dauernd leer 
bleiben — der Stoff ist nicht lichtempfindlich. Ist der Kanal sehr eng, 
so wird der Wasserstand sehr hoch — der Stoff ist sehr lichtempfind- 
lich. Der Wasserstand im stationären Zustand hängt natürlich caeteris 
paribus von der Regenintensität ab. Ein Spezialfall ist das Fehlen der 
Abzugsröhre. Dann wird das Gefäss zum Überlaufen voll. Wir haben 
den Fall des zwar lichtempfindlichen, aber nicht dauernd (stationär) 
lichtabsorbierenden Stoffes, der zwar in der Natur noch nicht beobachtet 
ist, aber vielleicht doch vorkommt. 

Wenn der lichtempfindliche Stoff im Lichtfeld, vollgesogen mit 
Licht, in chemische Reaktion tritt, so verschwindet er mit samt seinem 
Lichtinhalt. Die Wärmetönung einer Reaktion, an der ein lichtempfind- 
licher Stoff teilnimmt, und die sich im Licht vollzieht, muss daher um 
den Energiebetrag des Lichtinhaltes verschieden sein von der Wärme- 
tönung derselben Reaktion im Dunkeln. 

Dem stationären Zustand im Lichtfeld, wo die ganze, in der Zeit- 
einheit absorbierte Lichtmenge in Wärme verwandelt wird, muss eine 
Induktionsperiode vorhergehen, während welcher sich der lichtempfind- 
liche Stoff mit dem zu der herrschenden Lichtintensität gehörigen Licht- 
inhalt vollsaugt. Während dieser Zeit muss der Absorptionskoeffizient 
des absorbierenden Stoffes veränderlich .und grösser sein als im statio- 
nüren Zustand. Durch photographische Methoden dürfte sich dies an 
geeigneten Objekten wohl nachweisen lassen. 

Während der Induktionsperiode kommt der lichtempfindliche Stoff 
allmählich vom Dunkelpotential auf das der herrschenden Lichtstärke 
entsprechende Lichtpotential. Nach der Verdunklung kehrt das Po- 
tential ebenso allmählich wieder zurück zu dem Dunkelwert, während 
der Lichtinhalt als Wärme dissipiert wird. Es entspricht diese „Deduk- 
tionsperiode* dem allmählichen Auslaufen unseres gedachten Regen- 
füngers mit Abzugsröhre nach Aufhören des Regens. Diese photo- 
chemische Induktion und Deduktion erklärt die aus der Photographie 
wohlbekannte Tatsache, dass intermittierende Beleuchtung einen ge- 
ringern photographischen Eindruck hinterlässt, als die gleiche Licht- 
menge in persistenter Beleuchtung. 

Wir haben bei den Uransalzen gesehen, dass die Dauer der Periode 
des An- und Abklingens von Fall zu Fall sehr verschieden ist; der 
Verlauf hat Ähnlichkeit mit dem An- und Abklingen der Phosphorescenz. 
Ferner haben wir gesehen, dass für den Lichtinhalt kein dem Lam- 
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bertschen Absorptionsgesetz analoges Gesetz gilt. Der Lichtinhalt, se- 
messen an der Potentialänderung des lichtempfindlichen Stoffes, also 
genauer der frei verwandelbare Lichtinhalt, wächst nicht proportional 
der Lichtstärke, sondern proportional dem Logarithmus derselben. 
Nun entsteht die Frage, wie gross der molare Lichtinhalt, ausge- 
drückt in Energiemass, in jedem Fall überhaupt sei. Dies erfährt man 
in einfacher Weise durch Messung der Temperaturkoeffizienten der 
Lichtempfindlichkeit. Wenn die Potentialverschiebung im Licht unab- 
hängig ist von der Temperatur, so lehrt die Gleichung von Helmholtz: 


za=q+T n dass der Lichtinhaltg gleich ist der Energie des Photo- 


stroms mit der elektromotorischen Kraft x, oder dass der ganze Licht- 
da 
dT 
grösser oder kleiner als nF'x, wenn pro Mol Umsatz nF Coulombs 
durch die Kette fliessen. 


inhalt frei verwandelbare Energie ist. Andemfalls ist er um 7 


Die Grösse ri stellt die Wärme vor, welche in der Photokette 
— z.B.: Pt| U, UV!-Sulfat hell | UV, UY!-Sulfat dunkel | PL — 
während des Stromflusses entwickelt oder absorbiert wird. Dabei wird 
abgesehen von der Wärme, welche durch die stationäre Absorption des 
Lichtes auf der Lichtseite der Kette entsteht. Denn diese tritt ohne 
Stromschluss ebenso auf und spielt für den photochemischen Vorgang 
selbst gar keine Rolle, da für diesen nur der Lichtinhalt in Frage kommt. 

Der Versuch lehrte, dass beim U'V-, UV!-Sulfat q sehr bedeutend 
grösser ist als die Arbeit des Lichtes »#'r. Es ist bei weitem nicht 
die ganze photochemisch verschwundene Lichtenergie ausnutzbar. Dies 
wird natürlich von Fall zu Fall verschieden sein. 

Zwei grosse Glaströge wurden nebeneinander aufgestellt, der eine 
mit Eiswasser, der andere mit warmem Wasser gefüllt und in jedem 
eine Photokette der Zusammensetzung Pt | U'Y, UVI-Sulfat | UV, UN. 
Sulfat | Pt versenkt. Das Uransulfat war dasselbe, das zu den Ver- 
suchen $ 2,c gedient hatte. Ebenso war die Einrichtung der Ketten 
die dort beschriebene. Solange die Ketten verdunkelt waren, zeigten 
sie nur wenige Millivolt Potentialdifferenz, herrührend von Resten zu- 
fälliger Belichtung beim Zusammensetzen. Es wurde nun bei Belich- 
tung mit konstantem, heiterem Sonnenschein unmittelbar hintereinander 
das Potential der Kette I und II gemessen und zugleich die Tempe- 
ratur in den Trögen und in den Zellen selbst. Dabei wurden die 
Potentialdifferenzen der folgenden Tabelle erhalten. Die Zahlen sind 
die Ablesungen auf der Messbrücke in mm. 100 mm = 98.6 Millivolt. 
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Temperaturkoeffizient der Urano-Uranylsulfatelektrode im Licht. 
18. Mai, 3—5 Uhr Nachm. Volle Sonne. 0.5m. UV, 0.25m UIV als Sulfate. 


Kette I Kette II. 
Temperatur | E.K. mm | Temperatur | E.K. mm 
a a a ak. A 

0 | .18 0 1.8 
ee ee a 
10 125 56 | 65 
30 | 95 | 56 | 65 
a Se a 
50 te ee A 
Bi m 3 2 
dt/o-n | dt/’o-o 26 
(2 ER A 

di’o-o 20 I 


Die Werte einer Horizontalreihe sind zeitlich unmittelbar auf- 
anderfolgende Messungen. Dadurch, dass man eine Kette auf kon- 
stanter Temperatur hält, während man die der andern ändert, kontrolliert 
man die Konstanz der Besonnung. 

Der Temperaturkoeffizient kommt in Kette II etwas anders heraus, 
als in Kette I. Das sind noch Versuchsunsicherheiten. Wir wollen trotz- 
dem, weniger um definitive Zahlen zu erreichen, als um eine Vorstellung 
zu gewinnen, nach der Gleichung von Helmholtz den Lichtinhalt aus- 
werten. Ich will dazu die E.K. bei 40° und den Temperaturkoeffizienten 
der Kette I zwischen 30 und 50° nehmen. Dann ist: 

0.082 = g — (273 + 40) nn 
q = 0.499 vw 0.5 Volt. 


Da pro Mol Umsatz 2 F Coulomb durch die Kette fliessen, so wird 
der molare Lichtinhalt des Uranosulfats bei der im Versuch herrschen- 
den Lichtstärke = 0-5.2.23110 = 23110 kal. 

Steht dieser bedeutende Energiebetrag nicht im Widerspruch mit 
der Geschwindigkeit, mit der sich das Lichtpotential entwickelt? Im 
direkten Sonnenlicht ist das Lichtpotential der Uransulfatlösung nach 
einer Minute erreicht, und es fragt sich, ob das zugestrahlte Licht in 
dieser Zeit ausreicht, um eine so grosse Änderung der Eigenenergie 
des bestrahlten Stoffes hervorzubringen. Ohne besondere Messungen 
ist die Frage nicht exakt zu entscheiden, wir wollen aber unter plau- 
silen Annahmen eine Schätzung vornehmen. 

Die Energie der auf das Uranosulfat vorwiegend wirksamen roten 
Strahlen möge 10°, der Sonnenstrahlung betragen. Die Tiefe des Raumes 
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zwischen der Glaswand meines Belichtungstroges und den vordersten 
Flächenteilen der Elektrode ist auf 0-]mm zu schätzen. Der Lösung 
um die vordersten Flächenteile der Platindrahtnetzelektrode wird gerade 
das Potential zukommen, das gemessen wird. Es ist weiter-anzunehmen. 
dass in den ersten Sekunden der Belichtung die Absorption viel stärker 
ist als im stationären Zustand. Wir wollen demgemäss für die erste 
Sekunde der Belichtung schätzen, dass auf die Tiefe von 0-1 mm Schicht- 
dicke 25°), der einfallenden wirksamen Lichtstrahlen von dem absor- 
bierten Stoff gespeichert werden. Dann haben wir 2-5°, Lichtsaugung, 
es wäre also pro gem nach der ersten Sekunde der Bestrahlung mit 

2-5 1 
60 100 800 
melt.e. Nun haben wir 1 Mol U’Y in 4 Litern; werden diese in einer 
Schicht von 0-1 mm ausgebreitet, so bedecken sie eine Fläche von 
400000 gem. Diese können in einer Sekunde 500kal. Licht einsaugen. 
Danach müsste die Bestrahlung mindestens 46 Sekunden oder rund 
eine Minute dauern, bis dem besonnten Uranosulfat der ganze Licht- 
inhalt, den es aufnehmen kann, zugeströmt ist. Unter diesen Un- 
ständen kommen wir also zu keinem Widerspruch mit der Beobachtung. 

Noch eine weitere Bemerkung von Wichtigkeit ist an die gemes- 
senen Temperaturkoeffizienten zu knüpfen. Wenn man den Rückgang 


vollem Sonnenlicht ein Lichtinhalt von kal. angesan- 


der photochemischen Potentialverschiebung bei Temperatursteigerung 
extrapoliert, so ergibt sich für eine Temperatur nicht weit über 100' 
die Potentialdifferenz Null und darüber hinaus eine Änderung des 
Stromsinnes. 


Die Existenz dieses, man könnte fast sagen, photochemischen 
Umwandlungspunktes ist thermodynamisch leicht zu deuten. Es 
handelt sich um eine Konsequenz der geänderten Wärmetönung. 

Wegen der besonders leichten Veranschaulichung, die den Disso- 
ciationen als vollständigen Gleichgewichten eigen ist, wollen wir die 
Beziehung an dem klassischen Fall umkehrbarer photochemischer Wir- 
kungen, am Chlorsilber, in Evidenz setzen. Um dem Beispiel seine 
Einfachheit zu bewahren, sei angenommen, bei der Dissociation des 
Chlorsilbers entstünde Silber in selbständiger Phase. Im Dunkeln haben 
wir die thermochemische Gleichung: 

AgOlaunkel = Ag — 1 Ol, eo Q. 

Im Licht nimmt Chlorsilber einen ihm eigentümlichen Lichtinhalt 4 

auf; daher gilt: 
AgOlpen = AgClaunkei + 9 
und: AgChen = Ag +1, Ch, —(Q—q). 


tq 
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Nun ist die Steilheit des Anstieges der Maximaltension des Chlors 
Pc, über Chlorsilber in Abhängigkeit von der Temperatur 7, vgl. Fig. 3, 
nach der Gleichung van 't Hoffs bestimmt durch die Wärmeabsorption; 
die Kurve steigt also im Licht weniger steil an, als im Dunkeln, so 
dass man schliesslich zu einem Schnittpunkt kommt, wie Fig. 3 zeigt. 

Im Falle der Uransulfate haben wir für die Reduktion der sechs- 
wertigen Urans durch Wasserstoff die thermochemische Gleichung: 


UN. +2 H = U’+ H,— 15700 kal. (a) 


PCI, 


Fig. 3. 


Zu diesem Wert gelangt man mit Hilfe der E.K. der Kette: 
Pt\ H,| H' | UW, UV! | Pt, die im Dunkeln 0-4 Volt beträgt, unter 
Zuziehung von deren Temperaturkoeffizienten er) = 0.0002 Volt, 

\d 2/7 = 30 
der in $ 2, ce mitgeteilt wurde (der Temperaturkoeffizient der Wasser- 
stoffelektrode ist nahezu Null). Es ist: 

0.4 = 9/2 + 300.0-.0002; Q = 0-34.2.23110 —= 15700 kal. 

Ferner gilt: 


Tone = UNaxceı + 23000 kal. (b) 
Durch Verbindung von (a) und (b) erhalten wir: 
U\Yan +2 H = UV'+ H,+ 7300 kal. 


Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIII. 45 
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Hält man die Konzentrationen der Uranionen und des Wasserstoffions 
konstant, so werden die Gleichgewichtsdrucke des Wasserstoffs p;, als 
Kurven darstellbar, die der Richtung nach so verlaufen, wie Fig. 4 an- 
deutet. Die Temperatur des Schnittpunktes der beiden Kurven 7, liegt 
da, wo die photochemische Potentialverschiebung gerade Null geworden 
ist. Natürlich hängt diese Temperatur von der Lichtstärke ab. 

Die Bestimmung des Lichtinhalts lichtempfindlicher Stoffe auf elek- 


PH 


2 


7 


trometrischem Wege für alle dieser Methode zugänglichen Reaktionen 
scheint mir ein wesentliches Problem der Photochemie zu lösen!). 


$ 5. Der Weg der Assimilation. 


Die Ausführungen des $ 4 lehren, dass die übliche Berechnung 
der Ausnutzung des Lichts durch die Pflanzen, z. B. nach Pfeffer‘), 


!) Auf die neuere Literatur zur Theorie der photochemischen Wirkungen sei 
verwiesen: Luther, Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 628 (1899. — Luther u. 
Weigert, ebenda 51, 297 und 53, 385 (1905). — Luther, Aufgaben der Photo- 
chemie, Leipzig 1905. — H. Stoppe, Ann. d. Chemie 359, 1 (1907). — Meyer 
Wilderman, Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 553, 703; 60, 70 (1907). — Weigert, 
Ann. d. Phys. (4) 24, 55, 243 (1907). — Byk, Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 454 
(1908). — Trautz, Zeitschr. wiss. Photogr. '6, 169 (1908), 

2) Vgl. Ostwald, Grundriss d. allgem. Chemie, 3. Aufl, S. 497. 
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keinen Anspruch auf Strenge machen kann. Nämlich auch dann, 
wenn die Verwandlung der Kohlensäure zu Stärke im Chlorophylikorn 
ein einfacher Vorgang wäre, dürfte man doch nicht die Verbrennungs- 
wärme der pro qem Blattoberfläche gebildeten Stärke in direkte Be- 
ziehung setzen zu der Energie der Bestrahlung für dieselbe Oberfläche. 
Die Energie des Lichts, die bei der Assimilation in chemische Energie 
übergeführt wird, ist nicht etwa gleich der Wärmetönung des durch 
Licht eingeleiteten Prozesses. Vielmehr wird bei der Assimilation, wie 
aus den in $ 4 behandelten Beispielen ersichtlich, die Verbrennungs- 
wärme des Assimilats (im Dunkeln) minus dem Lichtinhalt der ver- 
schwindenden Stoffe von der Umgebung aufgenommen. Die tatsächlich 
in chemische Energie übergeführte Lichtenergie darf im allgemeinen 
auch nicht gleich der freien Energie der Lichtreaktion (gemessen durch 
die Potentialdifferenz hell-dunkel) gesetzt werden, sondern ist gleich 
Tr wenn = negatives Vorzeichen trägt 
(was vielleicht die Regel ist). 

Dazu kommt nun, dass die Assimilation jedenfalls kein einfacher 
Vorgang ist. Er besteht aus mehrern Folgereaktionen, von denen nur 
die erste ein photochemischer Prozess zu sein braucht!), Als diese 
erste Stufe wird gegenwärtig gewöhnlich die Formaldehydbildung be- 
trachtet, nach einem von A. von Baeyer gegebenen Hinweise. Dass 
bei der Assimilation die Kohlensäure die Formaldehydstufe überschreitet, 
ist in neuerer Zeit fast zur Gewissheit geworden, nachdem nicht nur 
der Nachweis des Formaldehyds in lebenden Blättern geglückt ist, 
sondern Usher und Priestley?) diesen Stoff sogar durch Vermittlung 
von Chlorophyllauszug aus Kohlensäure im Licht erhalten haben wollen. 

Jedoch ist nicht bewiesen, dass Formaldehyd das erste Produkt 
se. Liebig sah in den Pflanzensäuren die ersten Stufen der Assimi- 
lation, und vielleicht wird sein Scharfblick recht behalten. Schon weil 
von allen organischen Stoffen die Oxalsäure der Kohlensäure am nächsten 
steht, wenn man jene nach Reduktionsäquivalenten ordnet, schon des- 
wegen wird man zu der Vermutung gedrängt, dass die Oxalsäure das 
erste Produkt der Reduktion die Kohlensäure sei. Das weit verbreitete, 
zum Teil massenhafte Vorkommen der Oxalsäure in Blättern (z. B. der 
Urassulaceen) fände dann eine Erklärung, die vielleicht weniger not- 


dieser (x), vermehrt um T- 


') Vgl. E. Baur, Cosmagrafia chimica, Lez. 12. Bibliotheca di coltura Nr. 21. 
Milano 1908. 
?) Proc. Roy. Soc. 78, 318 (1906). 
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dürftig wäre als die gegenwärtige, wonach das Caleiumoxalat eine Aus- 
scheidung unvollständig oxydierter, wertlos gewordener, organischer 
Substanz sein soll. 

Die Sache hat aber noch eine andere Seite. Wenn das Licht die 
Kohlensäure auf einmal zu Formaldehyd reduzieren soll, so hat es einen 
ungebeuren Potentialhub zu leisten. Viel bequemer erreicht die Pflanze 
dasselbe Ziel, wenn das Licht nur bis zur Oxalsäure zu reduzieren 
braucht. Die weitere Reduktion zu Kohlenhydrat kann durch frei- 
willigen innern Zerfall geschehen, wie wir schon oben, $ 1, gesehen 
haben. Es handelt sich um folgende Reaktionen: 


400, + 2H,0 = 20,0,H, + 0, 
2C,0,H, 200,H, + 200, 
200,H, VOR, + (00, + H,O 
Zusammen: 0%, +H,0 = (OR, -+0,. 


D. h. es lassen sich zwei verschiedene photochemische Maschinen 
denken, die beide mit Kohlensäure gespeist würden und Formaldehyd 
lieferten. In der einen müsste die Kohlensäure auf das Formaldehyd- 
potential gehoben werden; in der andern brauchte sie bloss auf das 
Oxalatpotential gehoben zu werden, müsste aber dafür viermal durch 
die Maschine laufen. Diese zweite Maschine arbeitete weniger kom- 
pendiös, kommt aber mit einer beiläufig halb so grossen Betriebs- 
spannung aus. Letzteres erfahren wir durch den Vergleich des um- 
kehrbaren Oxalat- und Aldehydpotentials. Das Oxalatpotential fanden 
wir in $ 1 zwischen + 0-0 und + 0-1 Volt. Das Formaldehydpotential 
können wir auf dem folgenden Wege schätzen: 

Bone und Drugman!) haben Äthylen mit Luft zu Wassergas 
verbrannt und das Kondenswasser von 3 Litern dieses Wassergases mit 
fuchsinschwefliger Säure auf Formaldehyd geprüft. „The condensed 
water gave a distinet aldehyde reaction.“ 

Zur Verbrennung von 1 Volumen Äthylen zu Kohlenoxyd und Wasser 
braucht man 10 Volumina Luft. Aus der Verbrennungswärme und der 
Wärmekapazität des Systems berechnet sich, dass die Temperatur von 
1800° erreicht wird. Nach Haber?) bleibt das Wassergasgleichgewicht 
bei 1500° hängen. Die Gleichgewichtskonstante beträgt bei dieser Tem- 
peratur 3-9. Damit findet man, dass in 3 Litern des Gases !/, g Wasser 
enthalten sind. Nun geben Bone und Smith?) an, dass sie mit ihrer 


!) Journ. chem. Soc. 89, 677 (1906). 
%, Thermodynamik techn. Gasreaktionen. München. 1905, S. 29. 
®) Journ. chem. soc. 87, 912 (1905). 
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fuchsinschwefligen Säure 1 Milliontel g Formaldehyd in 1 g Wasser finden 
können. Wir wollen eben diese Menge in dem !/, g Wasser annehmen, 
das Bone und Drugman auf Formaldehyd untersucht haben. Jetzt 
können wir die Gleichgewichtskonstante des Vorganges CO + H,ZCOR, 
bei 1500 auswerten. Um dieselbe umzurechnen für gewöhnliche 


Temperatur (T = 300° abs.), brauchen wir die thermochemischen Daten 


des Formaldehyds, die Döl&pine!) bestimmte. Danach findet man: 

C0O-+ H, = H,CO (Gas) — 890 kal. Nun wird 2%» _ — 3.6 . 10-2 
; Pa3- Pco 

bei gewöhnlicher Temperatur. Mit Hilfe der von Haber?) gegebenen 

Formel der freien Bildungsenergie des Wassergases findet man bei ge- 


wöhnlicher Temperatur pP 00-Pm0 _ 5.8, 10%, damit wird für pc, =Ppn, 
Pco-Pn, 
D) 

— 1 Atm. und po = = Atm. pco = 1-7.10-* Atm. und pcom, 


= 61.106 Atm. Dies ist also die Gleichgewichtskonzentration an 
Formaldehyd bei gewöhnlicher Temperatur in einem Gas, das gesättigt 
ist an Wasserdampf, während die Partialdrucke von Wasser und Kohlen- 
säure je 1 Atm. betragen. 

Nun ist das Potential M,/H,O neutral = — 0-40 Volt. Der Elek- 
trodenvorgang der Aldehydoxydation ist: 


H,C0O+40H +4F = (0, + H,O, 
also die Formel des Aldehydpotentials: 
RT Prc0 . O*on 

er log ae. 

Für den Druck pco, = 1 und neutralen Elektrolyten wird: 
a = € — (0.015 log Pa,00- 

Für za= — 0-4 Volt ist pn,co = 6-1.10-* Atm. Es erübrigt noch, 
die Umrechnung vorzunehmen für die Konzentration 1 Mol/Liter Form- 
aldehyd in wässeriger Lösung. Dazu bedienen wir uns der Dampf- 
spannungsmessungen wässeriger Formaldehydlösungen von F. Auer- 
bach®), welche, für 1-0-mol. Lösung extrapoliert, zu einem Partial- 
druck von etwa 0.1 mm Hg = 1-32.10-* Atm. führen. Für diese 
Konzentration folgt x = — 0-42 Volt. Dies ist also das umkehrbare 
Potential an einer Elektrode, deren Elektrolyt molar an Formaldehyd 
und gesättigt an Kohlensäure von Atmosphärendruck ist. 


!) Ann. Chim. Phys. (7) 15, 530 (1897). 
2) Loe. eit. $. 126. 
°) Arbeiten Kais. Gesundheitsamt 22, Heft 3 (1905). 
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Man sieht, der Potentialunterschied der Sauerstoffelektrode in neu- 
traler Lösung gegen die Formaldehydelektrode beträgt 1-25 Volt; gegen 
die Oxalatelektrode aber nur ®/, bis ?/, dieses Wertes. 


Zusammenfassung. 

1. Es wird die Umkehrbarkeit der Reaktion Fe(C,0,), = Fe((,0,), 
+ 11,0,0,/ + CO, erörtert und das Potential der Kohlensäure-Oxal- 
säureelektrode zu bestimmen versucht. 

2. Es wird die Beeinflussung der Potentiale von Eisen-, Queck- 
silber-, Uran- und Cersalzen durch Licht erforscht. Bei den Uran- 
salzen wird eine sehr bedeutende Verschiebung der Potentiale in ne- 
gativierendem Sinn gefunden. 

3. Es wird der Begriff „Lichtinhalt“ aufgestellt, und es wird der 
Betrag des Lichtinhaltes aus der E. K. der Photoketten und aus deren 
Temperaturkoeffizienten bestimmt. 

4. Es wird nachgewiesen, dass der frei verwandelbare Lichtinhalt 
dem Logarithmus der Lichtstärke proportional wächst. 

5. Es wird das An- und Abklingen des Lichtinhalts verfolgt und 
die Ähnlichkeit mit dem An- und Abklingen der Phosphoreszenz auf- 
gedeckt. 

6. Es wird eine Vorrichtung angegeben, welche gestattet, durch 
Arbeit des Lichtes aus Kohlensäure und Wasser Oxalsäure und Sauer- 
stoff zu erhalten. 

7. Es wird die Möglichkeit erörtert, dass bei der photochemischen 
Reduktion der Kohlensäure in den grünen Pflanzen Oxalsäure in erster 
Reaktionsstufe entsteht. 


Braunschweig, Technische Hochschule. 
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Vergleichende Untersuchungen über Basizität 
und Stärke von Säuren und Phenolen'), 


Von 
A. Thiel und H. Roemer. 


(Mit 10 Figuren im Text.) 


Als besonders charakteristische Eigenschaft einer Säure gilt mit 
Recht ihre Stärke, die ihren zahlenmässig bestimmbaren Ausdruck in 
der Konstante?) der elektrolytischen Dissociation der Säure findet. Ihre 
Veränderlichkeit durch konstitutive Einflüsse, die durch Ostwalds 
klassische Untersuchungen?) erwiesen ist, erhöht ihre Bedeutung noch 
wesentlich. Um so mehr ist zu bedauern, dass bei der gegenwärtig noch 
recht unvollkommenen Kenntnis der Ionisationsverhältnisse nicht-binärer 
Elektrolyte die Bestimmung der Konstanten einer mehrbasischen Säure 
vielfach auf grosse Schwierigkeiten stösst. Wäre doch die wenn auch 
mehr qualitative Bestimmung der Stärke einer Säure in den verschie- 
denen Wertigkeitsstufen zur Entscheidung mancher Konstitutionsfragen 
wertvoll. Eine quantitative Bestimmung der Stärke verschiedener Stufen 
ist ja nur bei genügend grossen Stärkeunterschieden möglich, eventuell 
durch Messung der Hydrolyse. 

Auch die Bestimmung der Basizität einer Säure ist vielfach schwierig 
und kann je nach den Versuchsbedingungen verschiedene Resultate er- 
geben. Manche Säuren reagieren z. B. bei der Titration mit einer niedrigern 
Basizität, während wohlcharakterisierte Salze auf höhere Wertigkeits- 
stufen hinweisen. Es ist bekannt, dass hieran die durch die Schwäche 
ihrer höhern Stufen bedingte Hydrolyse schuld ist. Da die Bildung 
fester Salze durch Kleinheit des Löslichkeitsproduktes begünstigt wird 
(BiPO, z.B. fällt selbst aus ziemlich stark mineralsauren Lösungen, 


!, Nach der Dissertation von H. Roemer: Bestimmung der Basizität durch 
Titration mittels Leitfähigkeitsmessung mit besonderer Berücksichtigung hydroxyl- 
haltiger aromatischer Verbindungen“. Münster 1907. 

®, Wir geben als Konstanten überall die ursprünglichen Werte wieder, 
nicht das Hundertfache davon. 

®) Zusammenstellung siehe Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 418 (1889). 
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während leichtlösliche tertiäre Phosphate alkalische Reaktion verlangen), 
so gelingt der Nachweis der zu erwartenden höhern Basizität einer 
Säure (vgl. phosphorige Säure) vermutlich zuweilen deswegen nicht, 
weil es an einem mit Hinsicht auf die Schwäche der betreffenden 
Wertigkeitsstufe genügend schwerlöslichen Salze fehlt, und daher die 
Löslichkeitsprodukte der niedern Stufen stets vorher erreicht werden. 

Benutzt man nun zur Feststellung der Basizität einer Säure die 
„Leitfähigkeitstitration“, d. h. die Titration unter Messung der Leitfühig- 
keit, so lassen die sich dabei ergebenden Leitfähigkeitskurven gleich- 
zeitig Schlüsse ziehen auf die relative Stärke der verschiedenen Basizi- 
täten und bei nicht allzustarker Hydrolyse selbst recht schwache Wertig- 
keitsstufen erkennen. 

Wir haben dieses einfache Mittel, Basizität und relative Stärke in 
einer Operation zu untersuchen, ausser bei Säuren bzw. Säuregemischen 
vornehmlich bei aromatischen Hydroxylverbindungen angewendet!), da 
wir konstitutive Einflüsse auf die Stärke der sauren Funktion der 
Phenolgruppe analog den von Ostwald bei der Carboxylgruppe ge- 
machten Erfahrungen vermuteten. 


Prinzip der Methode. 

Die „Leitfähigkeitstitration“ gründet sich bekanntlich?) auf den 
grossen Unterschied in der Beweglichkeit des raschen Wasserstoff- und 
und Hydroxylions einerseits und der viel langsamern übrigen Ionenarten 
anderseits. Sie ist zuletzt mit Vorteil in umfangreicher Weise zur Be- 
stimmung von Säuren oder Basen in besondern Fällen von Küster, 
Grüters und Geibel?), sowie von W. Neumann) verwendet worden. 

Die bei der Titration starker und schwacher einbasischer Säuren, 
sowie zweibasischer mit zwei starken, zwei schwachen und je einer 
starken und schwachen Basizität zu erwartenden Leitfähigkeitskurven 
sind schon von Miolati°) diskutiert worden. Aus seinen Beobachtungen 
geht hervor, dass auch die Titration schwacher Säuren in derselben 
Weise ausgeführt werden kann, wie die der starken; wir können das 
aus eigener Erfahrung nur bestätigen, auch für recht schwache Säuren 


1) Vgl. A. Thiel, A. Schumacher und H. Roemer, Zur Kenntnis der sauren 
Funktion des aromatischen Hydroxyls. Vorläufige Mitteilung. Ber. d. d. chem. Ges. 
38. 3860 (1905). 

?, Vgl. Ostwald-Luther, Hand- und Hilfsbuch S. 426—427. 

s) Zeitschr. f. anorg. Chemie 35, 454 (1903); 42, 225 (1904). 

*, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 216 (1905). 

5) Zeitschr. f. anorg. Chemie 22, 451f. (1900). 
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mit deutlich hydrolysierten Neutralsalzen. Die Subtraktion der Leit- 
fühigkeit der indifferenten Ionen (Anion der Säure, Kation der Base) 
haben wir durchaus entbehrlich gefunden. In vielen Fällen würde man 
dabei, wenigstens bezüglich einer Ionenart, auch auf grosse Schwierig- 
keiten stossen; es genügt wohl, etwa auf die Titration mehrbasischer 
Stoffe mit nicht sehr verschiedener Stärke der einzelnen Stufen hin- 
zuweisen. Die von Miolati angeführten Typen umfassen aber noch 
nicht alle vorkommenden Fälle. Es fehlen noch die mittelstarken 
Säuren. 

Während bei den starken Säuren die Kurve der Leitfähigkeits- 
titration!) im Neutralpunkte ein Minimum besitzt, die der schwachen 
dagegen von Anfang an steigt und im Neutralpunkte nur eine Richtungs- 
änderung aufweist, die übrigens bei Abwesenheit merklicher Hydrolyse 
eine durchaus scharfe Titration gestattet, ist bei mittelstarken Säuren 
zunächst ein Abfall bis zu einem Minimum, dann ein regelmässiger 
Anstieg bis zum Neutralpunkte, hierauf endlich mit dem Auftreten freier 
Säure ein steilerer Aufstieg zu beobachten. Die Entstehung eines Mini- 
mums vor vollständiger Neutralisation ist folgendermassen zu deuten. 
Bei der Neutralisation einer starken Säure bleibt (wegen des Ersatzes 
eines starken Elektrolyten [Säure] durch einen andern von gleicher 
Stärke mit einem gemeinsamen Ion [Neutralsalz|) ihr Spaltungsgrad bis 
zum Neutralpunkte hin praktisch konstant — wenn man von der ge- 
ringen Volumenänderung bei der Titration absieht; der Leitfähigkeits- 
abfall entspricht also einfach dem Ersatze von Wasserstoffion durch das 
Kation der Base. Wird dagegen eine schwache Säure titriert, so kann 
man ihre eigene Leitfähigkeit gegenüber der des entstehenden Neutral- 
salzes vernachlässigen, und es ergibt sich von Anfang an ein Leit- 
fühigkeitsanstieg entsprechend der Bildung des starken Neutralsalzes; 
streng genommen, muss die Leitfähigkeit anfangs am stärksten, nach 
dem Neutralpunkte zu immer weniger stark ansteigen, da der Spaltungs- 
grad des Neutralsalzes infolge der Erhöhnng der Konzentration sinkt. 
Dieses Verhalten ist öfters deutlich beobachtet worden. 

Handelt es sich nun um eine mittelstarke Säure, so wird beim 
Beginn der Titration zunächst ebenfalls ein Leitfähigkeitsabfall eintreten, 
ähnlich wie bei den starken Säuren, nur um so weniger steil, je schwächer 
die Säure ist. Der Ersatz von Wasserstoffion durch Metallion macht sich 
ja auch hier bemerkbar, nur wird mit zunehmendem Gehalte der Lösung 


!) Leitfähigkeiten als Ordinaten, zugefügte Mengen Base als Abszissen ge- 
nommen, 
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an starkem Neutralsalz die Spaltung der Säure immer mehr zurückee- 
drängt. Während also die entstehenden Mengen starken Neutralsalzes 
für sich eine Erhöhung der Leitfähigkeit bewirken würden, bedeutet 
der Verbrauch der äquivalenten Menge von Säure einen Leitfähigkeit:- 
abfall. Jener Leitfähigkeitszuwachs bleibt nun im Verlaufe der Titration 
annähernd konstant (genau genommen wird er, ganz wie bei den schwachen 
Säuren, allmählich kleiner), die durch den Verbrauch der Säure ent- 
stehende Leitfähigkeitsabnahme wird aber wegen des starken Rückganges 
der Spaltung der Säure immer kleiner werden. Überwog sie anfangs, 
so wird sie im Verlaufe der Titration durch den Leitfähigkeitszuwachs 
gerade kompensiert werden, schliesslich aber gegen diesen immer mehr 
zurücktreten, oder die Leitfähigkeitskurve muss anfangs steiler, dann 
immer flacher abfallen, ein Minimum zeigen (wenn Abnahme und Zu- 
wachs gleich geworden sind) und dann wieder bis zum Neutralpunkte 
steigen. Aus der Lage des Minimums lässt sich nun auf die Stärke der 
Säure schliessen, ja es lässt sich bei günstiger Lage des Minimum; 
(nicht zu nahe an den Grenzpunkten) die Stärke der Säure mit grosser 
Annäherung berechnen. 

Eine einfache Überlegung zeigt, dass das Minimum unter vergleich- 
baren Verhältnissen um so näher am Titrationsanfangspunkte liegt, je 
schwächer die Säure ist, dagegen oberhalb einer gewissen Stärke prak- 
tisch mit dem Neutralpunkte zusammenfallen muss. So schliesst sich das 
Verhalten der mittelstarken Säuren ungezwungen einerseits dem der 
schwachen, anderseits dem der starken Säuren an. 

Die Berechnung der Stärke einer Säure beruht auf der unter ge- 
wissen vereinfachenden Annahmen möglichen Auswertung der Bedingung 
für das Leitfähigkeitsminimum: 

Leitfähigkeitsabnahme durch Säureverbrauch = 
— Leitfähigkeitszuwachs durch Neutralsalzbildung. 

Wir nehmen im Minimum die Spaltungsgrade von Säure und 
Neutralsalz resp. zu «, und «, an. Es seien x cem Lauge zugefügt, 
enthaltend 0-1.x Milliäquivalente Base (Lauge = 0.1-norm.). Es soll 
von Anfang an 1 Milliäquivalent der (einbasischen) Säure 7A, in dem 
Volumen ®— x gelöst, vorhanden gewesen sein. Das Volumen beträgt 
dann im Minimum der Leitfähigkeit » cem. Wir haben also noch 
1— 0-1 Milliäquivalente freie Säure neben 0-1 Milliäquivalenten 
Neutralsalz MA. Die Ionenbeweglichkeiten bei # = oo seien Ay, Ay, 
A, für die als Indices beigefügten lonenarten. 

Dann wird der auf die freie Säure entfallende Anteil der spezi- 
fischen Leitfähigkeit der Lösung sein: 
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_ (Am +2).(1- 012) 


ı Mana 
UV 


Nennen wir x%, diejenige Leitfähigkeit, in welche x, übergeht, wenn 
A 
die im eem!) enthaltenen — ——— Milliäquivalente Säure in Neutralsalz 


umgewandelt werden, so ist die Bedingung für das Leitfähigkeits- 
(Ar + Ar) 1— 0-1). 
0 \ A + Au er ist, 


minimum: x, =, , oder, da anderseits x,’ = 
l 


«(Am +Au)(1— 012) _ @,(Ay. + 2u)(1— 0-12) 
® v® 


oder einfach: a (Ar E 44) = Ay (Ay. B= Ay). 

Wenn wir nun zur Vereinfachung das starke Neutralsalz in der 
stark verdünnt gedachten Lösung als praktisch vollständig gespalten 
annehmen, so wird «, = 1, und wenn wir weiterhin A,., was bei kom- 
pliziertern organischen Säuren keinen grossen Fehler bedeuten würde, 
gegen Ay vernachlässigen, so können wir auch ohne Kenntnis von Ay 
den Wert von «, berechnen. Wir haben nämlich: 


he En 2 a RE rich DTRTEn ns: 0 
@, IH — ir j Os A Zr 5 
Ay: Ay- 
1— a = 1— —, au ——. 
! ir : ir 


Titrieren wir mit Natronlauge und arbeiten wir bei 25°, so ist 
u = Öl, Ay = 347, so dass «, = 0-147 oder rund 0-15 wird. 

Es ergibt sich also daraus, genügende Gültigkeit der vereinfachen- 
den Annahmen vorausgesetzt, dass im Minimum der Leitfähigkeit 
bei der Titration mit Natronlauge jede beliebige mittelstarke, 
einbasische Säure zu rund 15°, gespalten ist. 

Wählt man eine andere Base, so liegt das Minimum bei einem 
andern Spaltungsgrade; für Kalilauge ergibt sich z.B. «, = rund 21°), 
d.h. bei der Titration mit Kalilauge würde das Minimum der Leitfähig- 
keit mehr nach dem Titrationsanfangspunkte zu rücken. 

Für die Temperatur ist nur ein geringer Einfluss auf die Lage des 
Minimums vorauszusehen; bei 18° z.B. würde für Natronlauge «, = 
ca. 14%), werden, das Minimum also ein wenig nach rechts rücken. Die 


!) Das gilt streng genommen nicht für die spezifische Leitfähigkeit, sondern 
für die eines Würfels mit unendlich kleiner Kantenlänge, da ja die gedachte Um- 
wandlung keine endliche Konzentrationsverschiebung verursachen darf. Das Re- 
sultat der Rechnung bleibt dasselbe. 
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Grösse von «, ist dagegen nicht veränderlich durch Konzentration!) oder 
Stärke der angewandten Säure, wie aus der Ableitung, in der diew 
beiden Faktoren gar keine Rolle spielen, hervorgeht. 

Anders steht es aber mit der Lage des Minimums in der Leit- 
fähigkeitskurve. 

Das ergibt sich leicht aus der Beziehung zwischen «,, Säurekon- 
stante und Verdünnung. 

Im Minimum ist: 

[7]).[47] = [44].% 


oder: «(1—012) .(1—012)+012 _(1—Ola)(1—a) 

ET, v RE LEER ; r et v "A, 

wenn k die Dissociationskonstante der Säure bedeutet, und «,, der Spal- 

tungsgrad des Neutralsalzes, wieder —= 1 gesetzt wird. Durch einfach: 
Umformung erhält man: 

I. EEE 125 

1— a, 

Da x, die Anzahl zugesetzter cem Lauge, in der Leitfähigkeits- 
kurve die Abszisse darstellt, wenn die Leitfähigkeit Ordinate ist, so be- 
deutet fallendes x Verschiebung des Minimums nach dem Anfangspunkte, 
steigendes r Verschiebung nach dem Neutralpunkte bin. Aus der Glei- 
chung geht sofort hervor, dass bei gleicher Verdünnung (v in Litern 
pro Grammäquivalent) x umso grösser ist, das Minimum also ums 
weiter vom Anfangspunkte entfernt liegt, je grösser k, d.h. je stärker 
die Säure ist. 

Anderseits muss auch bei derselben Säure (X konstant) das 
Minimum umso weiter nach dem Neutralpunkte hinrücken, 
je grösser v ist, in je grösserer Verdünnung also die zu titrie- 
rende Säure vorliegt. 

Diese Folgerung steht mit den Beobachtungen durchaus in Einklang, 

Besonderer Erwähnung bedürfen nun noch die durch Hydrolyse 
veranlassten Erscheinungen. 

Gerade wie bei der Titration eines Gemenges einbasischer Säuren 
oder einer mehrbasischen Säure scharfe Knicke in der Leitfähigkeits- 
kurve nur dann zu erwarten sind, wenn die Stärken der einzelnen 
Säuren, bzw. der einzelnen Basizitäten genügend verschieden sind, so 
ist zum Auftreten eines scharfen Knickes im Neutralpunkte auch eine 
gewisse Stärke der Säure, bzw. bei mehrern Säuren oder mehrern Basi- 
zitäten der schwächsten Säure bzw. Basizität, erforderlich. Bei sehr 
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1) Wenn die Lösung nur überhaupt genügend verdünnt ist. 
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schwach sauren Stoffen ist an Stelle der scharfen Richtungsänderung!) 
der Leitfähigkeitskurve im Neutralpunkte nur ein allmähliches Umbiegen 
zu erkennen, und die an Stelle des Knickes tretende Rundung ist umso 
flacher, das Ende der Titration umso mehr verwischt, je schwächer 
die Säure, je stärker damit die jene Abflachung bedingende Hydrolyse 
ist. So kann auch die Stärke der Rundung in der Gegend des „Neu- 
tralpunktes* bei sehr schwach sauern Stoffen als Mittel zu wenigstens 
qualitativer Vergleichung der Stärke der Säurecharaktere dienen, wenn 
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Fig. 1. 


man berücksichtigt, dass namentlich bei komplizierter zusammengesetzten 
organischen Stoffen die Verschiedenheiten in der Beweglichkeit der An- 
ionen gering sind. Auch eine quantitative Berechnung der Stärke der 
Hydrolyse und somit der Stärke der Säure, etwa aus dem Krümmungs- 
radius der Rundung, dürfte nicht unmöglich sein. 

Jedenfalls lässt sich auch eine recht schwache Basizität noch er- 
kennen, wenn nur die Hydrolyse nicht allzustark ist. 

Den Nachweis sehr schwacher Basizitäten kann man weiterhin durch 
das Verfahren der Rücktitration erleichtern. Die günstige Wirkung 
der Rücktitration, d.h. der Leitfähigkeitstitration einer mit überschüssiger 


') Theoretisch ist ja auch der „Knick“ als eine Rundung, nur mit sehr kleinem 
Krümmungsradius, aufzufassen. 
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Lauge versetzten Säurelösung durch die Lösung einer starken Säure, 
beruht darauf, dass hier der bei Abwesenheit der Hydrolyse zu erwartende 
Knick weit schärfer ist (kleinerer Winkel zwischen den Kurvenästen) 
und darum auch durch die Hydrolyse weniger stark verwischt wird, 
als bei direkter Titration. 

Zur Erläuterung dieser wohl nicht ohne weiteres übersichtlichen 
Verhältnisse soll die in Fig. 1 gegebene schematische Darstellung dienen, 

In dem Diagramm sind, wie in allen folgenden Fällen, die Leit- 
fähigkeiten Ordinaten, die Kubikzentimeter zugesetzter Lauge bzw. 
Säure Abszissen. 

Wir nehmen an, dass die Leitfähigkeit der sehr schwaclı gedachten 
Säure praktisch zu vernachlässigen ist, anderseits soll ihr Natriumsalz 
ebenso stark sein wie Chlornatrium und ebenso gut leiten, d.h. die 
Beweglichkeit des Säureanions gleich der des Chlorions sein. 

Fünf Milliäquivalente der Säure seien in einem so grossen Vo- 
lumen gelöst, dass die bei der Titration auftretende Volumenvermehrung 
ohne Bedeutung ist. Unsere Säure soll nun nach und nach mit nor- 
maler Natronlauge im Überschuss versetzt werden, und zwar mit 10 cem 
Lauge. Dann möge so viel normale Salzsäure zugefügt werden, dass 
nicht nur die überschüssige Lauge verbraucht und das Natriumsalz 
unserer schwachen Säure zersetzt wird, sondern auch noch freie Salz- 
säure auftritt, d. h. also mehr als 10 ccm. Nehmen wir nun an, das 
infolge der praktisch erfüllten Volumenkonstanz und bei der grossen 
Verdünnung alle hier beteiligten starken Elektrolyte in allen Phasen der 
Titration gleich stark, und zwar praktisch vollkommen gespalten sind, 
so verhalten sich die durch Hinzufügen, bzw. Entstehen äquivalenter 
Mengen von Natriumsalz unserer Säure, Chlornatrium, Natronlauge und 
Salzsäure verursachten Leitfähigkeitssteigerungen wie die entsprechen- 
den Äquivalentleitfähigkeiten bei unendlicher Verdünnung, also bei 25" 
wie 126-5:126-5:247:422.-5 oder annähernd wie 5:5:10:17. Wir 
setzen nun die durch ein Millimol Chlornatrium bewirkte Leitfähigkeits- 
erhöhung gleich fünf willkürlichen Einheiten. Die Leitfähigkeitskurve 
der Fig. 1 kommt dann folgendermassen zustande: 

Die Leitfähigkeit der reinen Säure ist nach Annahme praktisch 
gleich Null. Durch jedes ccm zugesetzter Lauge wird ein Millimol 
Neutralsalz gebildet; die Leitfähigkeit steigt mithin, genau als ob es sich 
um Chlornatrium handelte, um je fünf Einheiten. Die Neutralisation 
unserer Säure ergibt so das Stück AB der Kurve. Sobald nun freie 
Natronlauge auftritt, steigt die Leitfähigkeit stärker, um zehn Einheiten 
für jedes eem Lauge, und es setzt sich, wenn wir von Hydrolyse zu- 
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nächst absehen, an AB das steilere Kurvenstück BC mit einem Knick 
bei B an. Es soll nun die Rücktitration beginnen. Jedes ccm normale 
Salzsäure verbraucht zunächst 1 ccm freie Lauge unter Bildung eines 
Millimols Chlornatrium. Dem Verschwinden der Lauge entspricht eine 
Abnahme der Leitfähigkeit um zehn, der Bildung des Chlornatriums eine 
Zunahme um fünf Einheiten; in Summa bleibt also eine Abnahme von fünf 
Einheiten für jedes ccm zugesetzter Salzsäure. Diesem Vorgange ent- 
spricht der Kurventeil CD. Ist alle freie Lauge verbraucht, so zersetzt 
die Salzsäure weiterhin das Natriumsalz unserer Säure. Das entstehende 
Chlornatrium leitet nun ebenso gut wie das Neutralsalz, aus dem es ge- 
bildet wird, und da die freie schwache Säure nicht merklich leiten soll, 
so bleibt die Leitfähigkeit konstant, solange noch unzersetztes Neutral- 
salz vorhanden ist. Der entsprechende Kurventeil DE verläuft also 
horizontal. Erst wenn, nach Zusatz von l10ccm, freie Salzsäure auf- 
tritt, erfolgt ein neuer, sehr steiler Anstieg der Leitfähigkeitskurve, in- 
dem nun jedes ccm freier Säure eine Erhöhung der Leitfähigkeit um 
17 Einheiten bewirkt (Kurventeil EF'). 

Aus der Fig. 1 ergibt sich, dass der im Falle der direkten Titration 
bei B entstehende. stumpfe Winkel der Kurventele AB und BC 
grösser ist als der entsprechende bei der Rücktitration erhaltene, von 
den Zweigen CD und DE eingeschlossene Winkel bei D. Die Aus- 
messung ergibt hier 161° für Winkel ABC, 135° für Winkel ODE. 
Ist nun Hydrolyse vorhanden, so ist ohne weiteres einzusehen, dass der 
Winkel bei D nicht so stark verwischt und die an seiner Stelle auf- 
tretende Rundung leichter wahrgenommen werden kann, als wenn es 
sich um den grössern Winkel bei B handelt. 

Dadurch dürfte die Überlegenheit der Rücktitration bei der Unter- 
suchung sehr schwacher Basizitäten erwiesen sein; die Versuchsergeb- 
nisse bestätigen dies. 

Auch bei etwas stärkern Säuren können ähnliche Verhältnisse be- 
obachtet werden, wenn die Leitfähigkeit der freien Säure wegen sehr 
geringer Löslichkeit sehr klein ist. Dann entspricht das nahezu hori- 
zontale Stück DE der Leitfähigkeitskurve der Ausscheidung fester Säure. 


Apparatur und Material. 
Sämtliche Leitfähigkeitstitrationen wurden in Thermostaten bei 25° 
ausgeführt. 
Das Leitfähigkeitsgefäss!) war ein 15cm hoher, 5cm weiter Stand- 
zylinder, durch dessen dreifach durchbohrten Gummistopfen ein durch 


‘) Abbildung bei H. Roemer, Dissertation S. 12. 
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einen Quecksilberverschluss abgedichteter Rührer, ein zum Einlauf der 
Titrierflüssigkeit bestimmtes, kapillar ausgezogenes Hahnrohr, sowie der 
Stiel der Tauchelektrode geführt waren. Letzterer diente ausser der Auf- 
nahme der Elektrodenableitungen auch dem Auslasse der den zugefügten 
Flüssigkeitsquanten entsprechenden Luftmengen. Die Leitfähigkeiten 
wurden, wie üblich, nach der Methode von Kohlrausch gemessen. 
Die Widerstandskapazität der Tauchelektrode war 0-3073. 

Das mit seinem kapillaren Ende in das Titriergefäss hineinragende 
Hahnrohr wurde am andern Ende durch ein kurzes Stück Gumni- 
schlauch mit der die Lauge (bei Rücktitrationen natürlich Säure) ent- 
haltenden Bürette verbunden; Versuchsfehler aus der Art der Verbindung 
waren erfahrungsgemäss nicht zu befürchten. Die Bürette wurde zur 
direkten Titration durch eine Zulaufvorrichtung von einem Vorratsgefüsse 
aus gefüllt, das genau eingestellte, zehntelnormale Natronlauge ent- 
hielt. Vorratsflasche und Bürette waren in bekannter Weise gegen das 
Eindringen von Kohlendioxyd aus der Luft geschützt. 

Die Natronlauge wurde aus metallischem Natrium nach F. W. 
Küster!) hergestellt und absolut carbonatfrei befunden. An Stelle eines 
Vorratsgefässes für die konzentrierte Lauge aus Platin, Silber oder 
Nickel wurde mit bestem Erfolge ein sorgfältig paraffiniertes Glasgefüss 
verwendet, das vor Metallgefässen noch den Vorzug besitzt, den Grad 
der Füllung erkennen zu lassen. 

Das verwendete, aus Glasgefässen destillierte Wasser hatte eine 
ziemlich grosse Leitfähigkeit, etwa 1.10-5; doch wurde, da es hier 
nicht auf absolute Leitfähigkeitsbestimmungen, sondern auf die Ände- 
rungen der Leitfähigkeit ankam, auf die Herstellung wirklichen „Leit 
fühigkeitswassers“ verzichtet; irgendwelche Ungenauigkeiten, welche ja 
nicht zu übersehen gewesen wären, sind dadurch nicht verursacht worden. 

Von der zu titrierenden Säure wurde in der Regel ein Millimol 
gelöst; das Volumen der Lösung betrug bei Beginn der Titration meist 
ca. 75cem. Manche der untersuchten Stoffe waren in Wasser schwer 
löslich, während ihre Natriumsalze leicht löslich waren. Für die direkte 
Titration solcher Stoffe (bei Rücktitretion war das natürlich überflüssig) 
wurde zur vollständigen Auflösung ein Teil des Wassers durch Alkohol 
ersetzt. Dieser stets so gering als möglich bemessene Alkoholzusatz 
ändert freilich die absoluten Werte der Leitfähigkeit ganz beträchtlich: 
der Charakter einer Leitfähigkeitskurve wird dadurch jedoch, wovon 
wir uns überzeugt haben, nicht verändert. War die Substanz gelöst. 


!) Zeitschr. f. anorg. Chem. 41, 474 (1904). 
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so wurde unter weiterm Rühren so lange gewartet, bis die Leitfähigkeit 
konstant geworden war; ebenso wurde natürlich dann nach Zusatz jedes 
Quantums der Titrierflüssigkeit verfahren. 

Die benutzten Säuren und Phenole wurden, soweit sie nicht ander- 
weitig geprüft waren, durch Bestimmung des Schmelzpunktes auf Rein- 
heit geprüft. 

Ein grosser Teil der untersuchten Präparate war uns von den 
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld bereitwilligst 
zur Verfügung gestellt worden, ein anderer Teil, insbesondere einige 
schwer zugängliche Präparate, stammte aus der Sammlung des hiesigen 
Chemischen Instituts. Seinem Direktor, Herrn Geheimrat Professor 
Dr. H. Salkowski, danken wir ebenso wie der obengenannten Firma 
auch an dieser Stelle für die Förderung unserer Untersuchungen durch 
die Überlassung der erforderlichen Präparate. 


Experimentelles. 
I. Säuregemenge und mehrbasische Säuren. 


Wenn man mit Miolati annimmt, dass sich mehrbasische Säuren 
bei der Leitfähigkeitstitration wie Gemische einbasischer Säuren ver- 
halten und demnach die für letztere, je nach der Kombination von 
Säuren mit grosser, mittlerer oder kleiner Konstante, zu erwartenden 


Tabelle 1. Säuregemenge. 
I. 1 Millimol Salzsäure + 1 Millimol Essigsäure. 
(Anfangsvolumen 70 ccm). 


II. 1 Millimol Monochloressigsäure + 1Millimol Essigsäure. 
(Anfangsvolumen 80 ccm). 


ccm 105% en 105% 
10-norm ee !/,o9-norm na FE 
NaOH I Br NaOH I we 
0 | 5898 | 142.1 16 1844 | 1412 
U:,.); 127.2 18 196-5 152-9 
re nt "| 19 203-2 159-9 
4 | 8688 | 98-56 195 | 2074 163-1 
6 | 2864 | 91-96 20 211-8 169-0 
8 211-3 92-99 205 | 220-7 _ 
9 11708 | 9588 21 | 209 187-4 
95 1647 | 9827 2 | BB 206-4 
10 7 me | 1088 24 2923 | 2487 
10-5 153-4 102-9 26 3316 2874 
11... Me 106-7 28 3681 | 3224 
12 1597 | 1130 9 wm 1 8897 
14 1713 | 1263 
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Leitfähigkeitskurven ergeben, war es interessant, festzustellen, welche 
Stärkeverhältnisse für das Auftreten der verschiedenen Kurventypen er- 
forderlich sind, und welche Schlüsse sich umgekehrt aus dem Kurven- 
bilde mehrbasischer Säuren auf die Stärke der einzelnen Stufen ziehen 
lassen. Es war insbesondere auch auf die allmählichen Übergänge, die 
bei geringern Stärkeunterschieden an Stelle von Knicken zu beobachten 
sein müssen, Rücksicht zu nehmen. 


Tabelle 2. Zweibasische Säuren. 


I. Oxalsäure. II. Maleinsäure. 
II. Fumarsäure. IV. Bernsteinsäure. 
Überall 1 Millimol, Anfangsvolumen ca. 75 ccm. 


105% 
II. III. 


297-0 | 113-1 
268-2 _ 
243-4 | 91-27 
—_ | 86-17 
193-6 | 83-06 
_ | 172.9 | 83-19 
202-3 151-3 | 83-92 


150-7 ' 1160 92.31 
132.3 | 10827 98.92 
Bi 99.44 1019 
121-9 102-4 105-7 
er ae 109-4 
143 | 1128 113-1 
128-6 123-4 0015 


148-0 143-9 141-3 
166-2 162.6 160-4 
188.3 | 180-8 179-3 
197-7 191-2 189-1 

—_ | 194.0 193.2 
207-4 201-0 198-1 

_ | 2u8-0 
224-4 | 221-2 218.0 
240-5 | 241-0 | 237.6 


278.1 282.5 | ..280-8 
312-2 | 320-5 | —_ 
345-1 | _ 356-5 
Von Säuregemischen wurden gewählt Salzsäure und Essigsäure als 
Beispiel einer starken und einer schwachen, Monochloressigsäure und 
Essigsäure als Beispiel einer mittelstarken und einer schwachen Säure. 
Als Beispiele zweibasischer Säuren dienten Oxalsäure, Maleinsäure, 
Fumarsäure und Bernsteinsäure. 
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Von allen Säuren wurde je 1 Millimol angewandt; das Anfangs- 
volumen betrug beim ersten Säuregemisch 70 cem, beim zweiten 


Säuregemisch 80 ccm, 
bei allen zweibasi- 
schen Säuren sehr 
nahe 75 ccm. Ti- 
triert wurde in allen 
Fällen mit !/),,-norm. 
Natronlauge. Die ge- 
messenen spezifischen 
Leitfähigkeiten (in 
Ohm! em!) sind in 
den Tabellen 1 und 2, 
die graphische Dar- 
stellung in Fig. 2 wie- 
dergegeben. 

Im Interesse der 
Übersichtlichkeit sind 
die Kurven für Malein- 
säure und Fumarsäure 
um 100, die Kurve 
für Bernsteinsäure um 
50 Einheiten des Ordi- 
natenmassstabes nach 
oben verschoben. 

Die Diskussion 
der Ergebnisse soll an 
der Hand des Dia- 
gramms erfolgen. 


525 
5007 
#757 
450 
425 
+00X 
3757 
350} 
325} 
300 
2757 
2507 
225 
200 


Säuregemenge und zweibasische Säuren. 
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Die Kurven der Fumarsäure und Maleinsäure sind um 100, 
die der Bernsteinsäure ist um 50 Ordinateneinheiten nach 
oben verschoben 


Fig. 2. 


Salzsäure + Essigsäure. 


Bei dem grossen Unterschiede in der Stärke dieser beiden Säuren 
wird zunächst allein die Salzsäure praktisch vollständig neutralisiert. 
Diesem Vorgange entspricht das steil abfallende erste Stück der Kurve. 
Das Minimum liegt bei etwa 10-2 ccm Lauge, also ein wenig verschoben; 
da der den Neutralpunkt markierende Knick absolut scharf bei 20.0 ccm 
Lauge liegt, so müsste, wenn es sich um einen Fehler in der Abmes- 
sung der Salzsäure handelte, genau ebensoviel Essigsäure zuwenig wie 
Salzsäure zuviel vorhanden sein, was sehr unwahrscheinlich ist. Es 
scheint also, dass wir es hier schon mit Übergangserscheinungen infolge 
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der Betätigung der Essigsäure zu tun haben), trotz des sehr grossen 
Unterschieds der Stärke beider Säuren [die Konstante der Essigsäure 
ist 0:000018, die Konstante der Salzsäure (soweit man bei einem 
starken Elektrolyten davon sprechen darf), etwa von der Grössenord- 
nung 3]. Auch die schwache Biegung des letzten Teils des abfallen- 
den Kurvenastes ist in diesem Grade der Titrationskurve reiner Salz- 
säure nicht eigen?); sie ist wohl ebenfalls der Anwesenheit der Essig- 
säure zuzuschreiben. 

Von einem scharfen Knick des „Salzsäureastes“ der Kurve gegen 
den sich anschliessenden, schräg aufwärts verlaufenden „Essigsäureast“, 
kann man also eigentlich nicht sprechen; es sind hier schon schwache 
Übergangserscheinungen zu erkennen. Der weitere Verlauf der Kurve 
ist typisch für mässig schwache Säuren; es ist keine merkliche Hydr»- 
lyse vorhanden. 


Monochloressigsäure + Essigsäure. 


Waren beim vorigen Beispiele wider Erwarten schon Übergang- 
erscheinungen gefunden worden, so musste dies bei einem Säurepaare 
von so wenig verschiedener Stärke (Konstante der Monochloressigsäure 
—= 0.00155 gegen 0-000018 der Essigsäure) in viel ausgeprägterem 


Masse der Fall sein. 

Das Kurvenbild zeigt denn auch einen ganz kontinuierlichen Über- 
gang von den Gebieten, in denen vorwiegend die stärkere Monochlor- 
essigsäure neutralisiert wird, zu dem der vorherrschenden Neutralisation 
der Essigsäure entsprechenden Kurventeile. 

Die Berechnung der Verteilung der Natronlauge zwischen den bei- 
den Säuren ist an diesem Beispiele mit Erfolg versucht worden°). Der 
Monochloressigsäureast zeigt sehr schön das für mittelstarke Säuren 
charakteristische Leitfähigkeitsminimum (bei 6-8 ccm Lauge). Dass ana- 
loge Punkte der Kurven beider Säuregemenge, wie z. B. der Neutral- 
punkt, beträchtlich verschiedene Ordinaten haben, liegt ausser an der 
Verschiedenheit der Volumina auch an der geringern Beweglichkeit des 
Monochloracetations gegenüber dem Chlorion. 


ı) Die Titrationskurve reiner Essigsäure zeigt in derselben Verdünnung gleich 
am Anfange, etwa bei 0-7 cem Lauge, ein ganz flaches Minimum. 

%, Durch besondere Versuche festgestellt. 

®) A. Thiel und H. Roemer, Ein Beitrag zur Kenntnis der Verteilung einer 
Base zwischen zwei Säuren, Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 114 (1907). 
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COOH 
Ö00H' = 02.0.1. 

Die Titrationskurve der Oxalsäure lässt einen steilen Abfall als 
Zeichen einer starken ersten Basizität (auf diese bezieht sich auch die 
Angabe der „Konstante“) und einen ziemlich steilen Anstieg, einer 
schwachen zweiten Basizität entsprechend, erkennen. Dass die erste 
Basizität schon wesentlich schwächer ist als Salzsäure, geht aus der ge- 
ringern Steilheit des Abfalls hervor; trotzdem ist hier kein eigentlicher 
Übergang zum Kurvenaste der zweiten Basizität, sondern ein stumpfer 
Winkel zu sehen; in gewissem Widerspruche damit stehen aber wieder 
die dem Knick benachbarten, gerundeten Kurvenstücke; jedenfalls ist 
die zweite Stufe der Oxalsäure recht schwach. Hydrolyse ist nicht zu 
erkennen. 

Die grosse Verstärkung der Avidität der ersten Stufe gegenüber 
andern Carbonsäuren verdankt die Oxalsäure nach Ostwald der un- 
mittelbaren Nachbarschaft der beiden Carboxylgruppen. Diese Verstär- 
kung einer Carboxylgruppe durch eine andere ist in ganz ausgesprochener 
Weise konstitutiven Einflüssen unterworfen, wie ja an dem klassischen 
Beispiele der Maleinsäure und Fumarsäure zu sehen ist. 


Oxalsäure, 


BE H—C—COOH ER 
Maleinsäure, H_Ü_CcO0H' k = 0.012, 
und 
z H—C—COOH FR 
Fumarsäure, H00C_6_H k = 0.00093. 


Die Leitfähigkeitskurven dieser beiden Säuren unterscheiden sich 
voneinander ungefähr wie die Kurven der im Anfange genannten Säure- 
gemische. Die starke, erste Basizität der Maleinsäure und die nur 
mittelstarke der Fumarsäure sind im Diagramm deutlich zu erkennen. 
Dass die erstere schwächer ist, als die erste der Oxalsäure, ergibt sich 
wieder aus der noch geringern Steilheit des Abfalls; der Kurvenzweig 
der zweiten Basizität setzt sich mit ganz enger Rundung an — ein 
Zeichen für die sehr viel geringere Stärke der zweiten Stufe. Das Leit- 
fühigkeitsminimum liegt schon bei 9-5 ccm Lauge. Ein Irrtum in der 
Säuremenge ist wie beim Salzsäure-Essigsäuregemisch wegen der Lage 
des Neutralpunkts (genau 20 cem) ausgeschlossen. Die erste Stufe der 
Maleinsäure scheint also schon dem Verhalten der stärksten mittelstarken 
Säuren (Minimum nahe am Neutralpunkte) zu folgen. 

In der schwächern Avidität der ersten Stufe der stereoisomeren 
Fumarsäure sehen wir nach Ostwald die Folge der grössern Entfer- 
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nung der beiden Carboxylgruppen voneinander. Wie beim Gemisch von 
Monochloressigsäure und Essigsäure, ist hier kein Knick zwischen den 
Kurvenästen der beiden Basizitäten, sondern ein ganz allmählicher Über- 
gang vorhanden. Das Minimum der Fumarsäurekurve liegt schon bei 
4-7ccem Lauge. Die erste Stufe der Fumarsäure ergibt sich daraus 
schwächer als die Monochloressigsäure in Übereinstimmung mit dem 
sonstigen Befunde (0-0009 gegen 0-00155 der Monochloressigsäure). 

Von etwa 10ccm Lauge an sind die Kurven von Maleinsäure und 
Fumarsäure praktisch identisch. Das war nicht ohne weiteres zu er- 
warten. Wohl ist gleiche Leitfähigkeit im Neutralpunkte vorauszusehen, 
weil die Beweglichkeit stereoisomerer Ionen in der Regel!) gleich ist. 
Die Lage des zweiten Teils der Titrationskurven hängt aber ausser von 
der Beweglichkeit der betreffenden Anionen auch von der Stärke der 
zweiten Stufe beider Säuren ab. Diese ist nicht als gleich anzunehmen, 
wenn man die Wirkung der Carboxylgruppen als gegenseitig an- 
sieht. Das scheint hier nicht zuzutreffen; wenigstens geht aus der 
Gestalt der Leitfähigkeitskurven zwar die grosse Verschiedenheit der 
Stärke beider Säuren in der ersten Stufe, nicht aber ein Unterschied 
in der zweiten Stufe hervor. 

Da nun aber eine deutliche Verschiedenheit in der Stärke der 
zweiten Basizität durch Messungen an den primären Salzen nachge- 
wiesen ist?), so erklärt sich dieser scheinbare Widerspruch ungezwungen 
dadurch, dass bei der geringen Stärke der zweiten Stufe von Fumar- 
säure und Maleinsäure der Anteil des Wasserstoffions an der Gesamt- 
leitfähigkeit unbedeutend, und darum der Einfluss der etwas verschie- 
denen Stärke auf die Lage und Richtung des fraglichen Teiles der 
Neutralisationskurve unmerklich ist. In diesem Sinne wäre auch die an 
sich auffallende Übereinstimmung in der Richtung der Mittelstücke der 
Titrationskurven von Fumar- und Maleinsäure, Bernsteinsäure und Oxal- 
säure zu verstehen. 

COOH 


| 
Bernsteinsäure, (CA,), - k = 0.000066. 
| 
COOH 
Im Gegensatze zu den vorhergehenden zeigt die Kurve der Bern- 


steinsäure, was bei der geringen Stärke auch der ersten Stufe verständ- 
lich ist, nur einen ganz schwachen Abfall, schon bei etwa l1ccm Lauge 


1) Über eine Ausnahme siehe bei H. Ley und O. Erler, Z.f. Elektroch. 13, 
797 (1907). 
2) Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie II, 1, S. 803. 
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ein Minimum und dann einen gleichmässigen, nirgends auf gesondertes 
Hervortreten der zweiten Stufe hinweisenden Anstieg bis zum Neutral- 
punkte. Die Lage des Minimums lässt erkennen, dass die Bernstein- 
säure zu den schwächsten mittelstarken Säuren (wenn man das Auf- 
treten eines Minimums vor dem Neutralpunkte als charakteristisch für 
mittelstarke Säuren — bei der hier vorliegenden Verdünnung — an- 
sehen will) gehört. Auf Hydrolyse lässt auch hier nichts schliessen. 


Phosphorsäure, H,PO,. 

Wie viele Basizitäten die Phosphorsäure bei der Leitfähigkeitstitra- 
tion erkennen lasse, darüber herrscht noch Meinungsverschiedenheit. 

Berthelot!) bestimmte die Leitfähigkeit von Lösungen, die in 
demselben Volumen neben der gleichen Menge Phosphorsäure wechselnde 
Mengen von Lauge enthielten, und kam zu dem Resultate, dass die 
zweite Basizität der Phosphorsäure noch zu erkennen ist, die dritte je- 
doch nicht mehr. 

Küster, Grüters und Geibel?) fanden dagegen, dass sich Phos- 
phorsäure nach der Lage des Leitfähigkeitsminimums etwas mehr als 
einbasisch titriert, und dass sich das Minimum mit der Konzentration 
verschiebt; sie konnten eine Betätigung der zweiten Basizität nicht 
mehr beobachten und glaubten dieses Resultat mit den Eigenschaften 
der sekundären Phosphate im Einklang. Sie haben direkt die gefun- 
denen Brückenwerte als Ordinaten eingetragen; dadurch kann aber die 
Deutlichkeit des Kurvenbildes leiden, und darauf ist wohl auch zurück- 
zuführen, dass ihnen die der zweiten Stufe entsprechende Richtungs- 
änderung entgangen ist. 

Die durch die Titration bedingte Volumenvermehrung ist ohne Be- 
lang für das Ergebnis der Leitfähigkeitstitration, wie wir durch ver- 
sleichende Versuche nach dem Verfahren von Berthelot und nach 
dem gewöhnlichen, auch sonst von uns verwendeten festgestellt haben. 

Um den Einfluss der Konzentration auf die Lage des Minimums 
zu studieren, haben wir verschiedene Mengen von Phosphorsäure ge- 
wählt und zur Titration Natronlauge von solcher Konzentration benutzt, 
dass die Neutralisation aller drei Basizitäten überall dasselbe Volumen 
Lauge erfordert hätte. Das Anfangsvolumen war überall 75ccm. Es 
wurden 10; 5; 2-5; 1 und 0-1 Millimole Phosphorsäure angewandt; die 
Konzentrationen waren mithin diesen Werten proportional. 


!) Ann. Chim. Phys. (6) 28, 5 (1893). 
?) Zeitschr. f. anorg. Chemie 42, 227 (1904). 
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Tabelle 3. 
Phosphorsäure. 


Anfangsvolumen 75 ccm. 


I. | Il. 


Millimole | | 

Säure | 10 5 

Normalität ur Er P 
Natronlauge | 


(Ohm! cm!) 


| ss | 
| 4605 | 
| 4210 


342.9 
285-4 
245-4 
230-4 
295-3 
925 
237.6 
249.4 
2752 
320-5 
367.2 
407-5 
429.6 
437.6 
445.9 
459.1 
469-5 
492.9 
546-4 
599.2 
662.2 
724.0 
188-2 
852.5 


926-8 
1058 
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Die Resultate der Leitfähigkeitstitration sind in der Tabelle 3 zu- 
sammengestellt; Fig. 3 bringt dasselbe in graphischer Darstellung. Die 
Betrachtung der Kurven ergibt zunächst, dass das Minimum sich sehr 
stark mit der Konzentration verschiebt. Bei I. (10 Millimole Säure) 
liegt es etwa bei 7cem Lauge, bei II. (5 Millimole) etwa bei 9-5, bei 
den nach verdünntern Lösungen (III. bis V.) bei 10ccm; die geringe 
Abweichung bei V. (etwas unter 10 ccm) beruht wohl auf einem Ver- 
suchsfehler. In keinem Falle liegt also das Minimum bei mehr als 
10 cem Lauge. Das ist auch bei der mittlern Stärke der ersten Stufe 


Ü mV Phosphorsäure. 
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und der sehr schwachen der zweiten Stufe gar nicht zu erwarten. Bei 
zunehmender Verdünnung kann das Minimum von links her bis höch- 
stens an den der Absättigung der ersten Basizität entsprechenden Punkt 
(10cem Lauge) rücken. Das Verhalten der ersten Basizität der Phos- 
phorsäure ist also ganz in Übereinstimmung mit dem, was oben theo- 
retisch für mittelstarke Säuren abgeleitet worden ist. 

Was nun die zweite Stufe betrifft, so ist diese an allen Kurven 
zu erkennen, am besten bei den stärksten Verdünnungen (IV. und V.). 
Hier sieht man ganz deutliche Richtungsänderungen der Kurven, wäh- 
rend bei höherer Konzentration weniger deutliche Rundungen auftreten, 
die aber immerhin die zweite Basizität noch ohne Zweifel erkennen 


N 
* ‘ 
ER 
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lassen. Merkwürdig ist die Gestalt der Kurve I. Die auf die höhere 
Wertigkeit hinweisende Krümmung liegt zwischen 20 und 30 cem Lauge, 
Es hat hier also den Anschein, als bestätigte sich auch die dritte Ba- 
sizität noch, welche bei den stärker verdünnten Lösungen nicht mehr 
(eine Andeutung höchstens bei II) zu erkeunen ist. 

Dass die zweite Stufe der Phosphorsäure überall noch hervortnitt, 
war aber eigentlich auch zu erwarten. Die sekundären Phosphate sind 
ja nur schwach hydrolysiert!); die Verwischung des zu erwartenden 
Knickpunkts kann also nicht sehr stark sein. Anders steht es freilich 
mit den tertiären Phosphaten, die äusserst stark hydrolytisch gespalten 
sind. Dass hier, wenigstens bei den verdünntern Lösungen, ein nahezu 
unmerklicher Übergang aus den Gebieten der dritten Stufe in die der 
überschüssigen Lauge stattfinden muss, bedarf wohl keiner Erläuterung. 
Um übrigens alle Einzelheiten der Phosphorsäurekurven zu deuten, 
würde es besserer Kenntnisse des Verhaltens nichtbinärer Elektrolyte 
bedürfen, als bisher vorhanden sind. 


II. Aromatische Hydroxylverbindungen. 


Während die Beziehungen der Stärke organischer Säuren (d. h. bei 
mehrbasischen nur der ersten, stärksten Basizität) zu ihrer Konstitution 


dank den Arbeiten Ostwalds, Waldens und anderer?) in weitem Um- 
fange bekannt sind, ist die Kenntnis der sauren Funktion des aroma- 
tischen Hydroxyls in ihrer Abhängigheit von der Konstitution der 
Phenole und ihrer Derivate im weitern Sinne (z. B. auch der Oxyal- 
dehyde, Oxysäuren‘ noch recht unvollkommen. 

Wie bei den Säuren, so erstreckte sich auch hier die Messung‘) 
der Stärke mehrwertiger Verbindungen nur auf die erste Stufe, und 
auch dann waren die Ergebnisse wegen der grossen Schwäche eines 
Teils der untersuchten Stoffe nicht immer ganz einwandfrei. So be- 
stehen zwischen den Messungsresultaten von Hantzsch®) und den 
ältern von Bader?) zum Teil recht grosse Unterschiede. Einige der 
Baderschen Werte sind sicher unrichtig. Wenn so schon hinsichtlich 
der Stärke der ersten Stufe mehrwertiger aromatischer Hydroxylver- 
bindungen noch einige Unsicherheit herrscht, so ist dies bei den höhern 
Wertigkeitsstufen erst recht der Fall, ganz abgesehen davon, dass quan- 


1) Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 182 (1893). 

*®) Vgl. Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 433 (1891); Bethmann, 
ebenda 5, 385 (1890). 

®) Vgl. Bader, Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 289 (1890); Hantzsch, Ber. 
d. d. chem. Ges. 32, 3076 (1899); Coppadoro, Gazz. Chim. Ital. 32, I, 537 (1902). 


here 
uge, 
Ba- 
ehr 


trıtt, 
sind 
(den 
lich 
ten 
Nezu 

der 
ung. 
iten, 
Iyte 


bei 
tion 
Um- 
ma- 

der 
yal- 


ng‘) 
und 
ines 

be- 
den 

der 
lich 
ver- 
1ern 


1an- 


Vergleichende Untersuchungen über Basizität und Stärke von Säuren usw. 731 


titative Angaben sich hier, wenn auch die stärkste Basizität schon sehr 
schwach ist, als ganz unmöglich erweisen. 

Es dürfte darum auch die bloss qualitative Feststellung der Säure- 
wertigkeit mehrwertiger Phenole und Phenolderivate (in weiterm Sinne) 
von gewissem Werte für die Kenntnis der sauren Funktion des aroma- 
tischen Hydroxyls sein, insbesondere wenn es gelingt, nach der Gestalt 
der Titrationskurven die Stärke der einzelnen Basizitäten verschiedener 
Verbindungen zu vergleichen. 

Wir haben uns nun bemüht, durch Untersuchung einwertiger und 
mehrwertiger Phenole und Phenolderivate auf dem Wege der Leit- 
fühigkeitstitration die Basizität zu bestimmen und hierbei zugleich einen 
Anhalt für die Stärke der fraglichen Säurefunktionen zu gewinnen. 

Die bei den einzelnen Stoffen angegebenen Konstanten (wie vor- 
her, die ursprünglichen Zahlen, nicht ihr Hundertfaches) entstammen 
den Arbeiten Ostwalds!), Waldens?), Baders°’), Ebersbachs?) und 
Hantzschs’) und sind nach ihrem Ursprunge durch (O.), (W.), (B.), 
(E) und (H.) gekennzeichnet. Sie beziehen sich bei mehrbasischen 
Stoffen natürlich nur auf die erste, stärkste Basizität. 


1. Phenole. 
(Tabelle 4 und Fig. 4). 

Phenol, H,OH. k=5.10"° (H.). 

Die Kurve der direkten Titration zeigt eine deutliche Krümmung, 
etwa zwischen dem 9. und 13. cem Lauge, wie sie für eine einbasische, 
sehr schwache Säure, deren Neutralsalze erheblich hydrolysiert sind 
(Kaliumphenolat ist bei 24-1° in ca. 0-1-norm. Lösung zu ca. 3°), hydro- 
Iytisch gespalten)®) zu erwarten ist. 

Der Nutzen der Rücktitration ist in diesem Falle an der ent- 
sprechenden Kurve deutlich zu sehen: die Krümmung ist viel stärker. 
Hier beim Phenol ist das, da nur eine Wertigkeit in Frage kommen 
kann, ohne Belang; handelt es sich aber um den Nachweis mehrerer 
Wertigkeiten, so kann die grössere Deutlichkeit der Rundung ent- 
scheidend sein. 

Das ist der Fall bei zweiwertigen Phenolen. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 418 (1889). 
°) Zeitschr. f. physik. Chemie $, 433 (1891). 
®) Zeitschr. f, physik. Chemie 6, 289 (1890). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 11, 608 (1893). 
°) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 3076 (1899). 


°) Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 176 (189). 


A. Thiel und H. Roemer 


Tabelle 4. Phenole. 

. Phenol (direkt). VL Orein (Rücktitration: 1 Millimol 
. Phenol (Rücktitration: 1 Milli- +3 Millimole NaOH). 

mol + 2 Millimole NaOH). VII Pyrogallol 

Brenzcatechin | VII. Oxyhydrochinon / (direkt 
. Resorein (direkt). IX. Phlorogluein | 
. Hydrochinon | 

Überall 1 Millimol Phenol; Anfangsvolumen 75 ccm, 


I 


H 


— 


u | ou. | mw. v. !vm.| vo. | vom. 


| 
| 


bzw. I/jjo- 
norm. HÜl || 


com Yyo- || 
norm, Na0ll) 


0:63 4023| 157! 092 5002| 077 
=. ge Ber 
21.17 13599 | 2274 | 2031| 1979 5058| 18.98 
30.58 | — 2 Baal 
40-50 42.28 75 | 39.92 4726 | 39.05 | 


59.09 61-46 .93 | 55:98 | 4385| 52:56 | 
| N | 


77:32 6 | 79.84 -97 | 7467 | 413-0 | 68-13 
88-55 | 247.7 | 89.54 66 | 85.67 399.2 | 76-38 

| 99.72 | 241-4 | 100.74 79 | 97:57 | 388.7 | 86-41 
' 113-9 0 | 116-72 | 104- 7 1377-1 | 97-57 
' 180.1 |239.8 | 136.14 | 1243 | 362.9 | 110-2 
1521 | _ | _— | 
173.6 | 241-4 | 181-48 . 5 | 345-1 | 136-8 
220-3 | 246-4 | 228-4 4 187.5 |327.6 | 165-5 
' 270.8 8 | 220.7 318-1 | 1940 
| 293-8 5 | 239.5 | 310-4 | 208-3 

| 3156 | 231.8 256-0 | 302.7 | 224-3 

| 332-6 4 2736 | 3048 | 239.5 

356-6 | 263-9 | 288.2 | 306-1 | 256-6 

3954 | 296-4 | 321-1 806-1 | 288-2 

| I I —— | — 

‚313-4 | 318-7 

312-2 | 347.9 

ii — | 8685 

312.8 | 379-2 

| — 187 

\ 352-8 | 410-6 

‚415-8 | 440-4 6 | 

| — 14649 2 | 3832 


Brenzcatechin, (,A,(OH), (1:2); k=? 

Das Brenzcatechin reagiert bei der direkten Titration einbasisch. 
Dass seine saure Funktion stärker sei als die des Phenols, lässt sich 
aus der Form der Kurve nicht mit Sicherheit ableiten, wenn auch die 
Krümmung bei 10 ccm Lauge ein wenig enger erscheint. i 

Jedenfalls besitzt aber das zweite, zum ersten orthoständige Hydroxy] 
keinen nachweisbaren Säurecharakter. 


1) Rücktitration mit */,,-norm. HOI. 


SORTE N MD 
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Das Ergebnis der Rücktitration, das hier nicht mitgeteilt ist, war 
damit in Übereinstimmung. 


Resorein, ©,H,OH), (1:3); k = 6-4.10? (H.). 

Die Titrationskurve des Resorcins ist von der des Brenzcatechins 
bei gleicher Konzentration deutlich verschieden. Während beide Kur- 
ven — ebenso wie die des Hydrochinons — bis etwa 10 cem Lauge 
praktisch zusammenfallen, zeigt sich oberhalb 10 ccm Lauge eine deut- 

450, 
420: 
390 
360 
350, 
300} 
270} 
240 
210 
180 
150} 
120 

9 


En - cem BNaOM ben -HC7 


2 4 6 8 410 12 44 16 18 20 22 24 26 28 30 32 3% 36 
Die Kurven der drei Dioxybenzole sind um 50 Ordinateneinheiten gehoben, 
die des Orcins ist um 100 Ordinateneinheiten gesenkt. 


Fig. 4. 


liche Divergenz in dem Sinne, dass die Lösungen des hypothetischen 
sekundären Phenolates beim Brenzcatechin bedeutend besser leiten als 
beim Resorein. Der Grund ist wohl unschwer darin zu finden, dass 
eben beim Brenzcatechin wegen der verschwindend geringen Stärke des 
zweiten Hydroxyls das „sekundäre Phenolat“ praktisch vollkommen 
hydrolysiert ist, während beim Resorein der zweiten Stufe noch merk- 
lich saurer Charakter zukommt, so dass die Hydrolyse nur viel ge- 
ringere Grade erreichen kann. 

Darauf weist auch der Umstand hin, dass die Kurve!) des Resoreins 


‘) Um Rundungen in den Kurven besser zu sehen, bringt man das Auge 
nahezu in die Ebene der Tafel und sieht in der Längsrichtung an der Kurve entlang. 
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oberhalb 10 cem Lauge nach oben schwach konkav ist, was einer stark 
verschwommenen Rundung, die bei 20 ccm liegen sollte, entspricht; im 
Gegensatze hierzu beginnt die Kurve des Brenzcatechins schon dicht ober- 
halb 10 cem Lauge nach oben konvex zu werden, genau wie das am 
alkalischen Aste der Titrationskurve einer starken Säure zu beobachten 
ist, d. h. die zugesetzte Lauge bleibt eben oberhalb 10 cem praktisch 
unverbraucht. Beim Resorein ist also auch die zweite Stufe noch 
nachweisbar sauer. 


Hydrochinon, (,H,(OH),(1:4; k=? 

Für das Hydrochinon gilt im grossen und ganzen das beim Resorein 
Gesagte. Seine Kurve liegt von etwa 10 ccm Lauge an etwas oberhalb 
der Resoreinkurve Will man diesem Umstande eine bestimmte Be- 
deutung beimessen, was bei so geringen Unterschieden nur mit Vorbehalt 
geschehen kann, so müsste man das zweite Hydroxyl beim Hydrochinon 
für schwächer halten als beim Resorein, aber immerhin noch deutlich 
Säurecharakter tragend. 


Orein, (,A,(CH,)(OH),(1:3:5); k=? 
Beim Orein ist nur das Ergebnis der Rücktitration mitgeteilt. 
Man sieht in der Gegend des 10. ccm Lauge eine nach oben geöffnete 


Rundung als Hinweis auf die zweite, schwächere Basizität, während 
der Kurvenast, der der ersten Basizität entspricht (er. läuft nahezu 
horizontal), sich mit scharfer Richtungsänderung ansetzt: 

Resorein und Hydrochinon ergeben übrigens (hier nicht ausführ- 
lich mitgeteilt) bei der Rücktitration dem des ÖOrcins ganz ähnliche 
Kurvenbilder. 


Pyrogallol, 0,A, (OH), (1:2:3); k=? 

Eine Basizität ist deutlich erkennbar; bei 10 cem Lauge liegt eine 
Richtungsänderung, die man schon als Knick ansprechen kann, was auf 
eine Stärkung der Säurenatur eines Hydroxyls durch die orthoständigen 
beiden andern hinweisen würde. Der Verlauf der Kurve oberhalb 
10 ccm Lauge lässt keine Biegungen mehr erkennen. Die saure Funk- 
tion einer etwaigen zweiten und dritten Basizität muss verschwindend 
schwach sein. Immerhin ist auffallend, dass die normale Abbiegung 
das „alkalischen Kurvenastes“ nach unten nicht eintritt (vgl. dagegen 
das Brenzeatechin). Praktisch ist das Pyrogallol als einbasisch anzu- 
sprechen. 

Die Kurven der Isomeren sind auch hier bei den Trioxybenzolen 
wieder deutlich zu unterscheiden. 
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Phlorogluein, GH, (OH), (1:3:5); k= ? 

Das Phlorogluein ist nach seiner Kurve zweifellos zweibasisch; 
oberhalb 20 eem Lauge zeigt die Kurve einen normal gestalteten al- 
kalischen Kurvenast, so dass man dem dritten Hydroxyl keinen nach- 
weisbaren Säurecharakter mehr zusprechen kann. 


Oxyhydrochinon, (,H,(OH),(1:2:4); k =? 

Das Oxyhydrochinon ist ebenfalls zweibasisch; die zweite Stufe 
scheint schwächer zu sein, als die entsprechende des Phloroglucins, 
worauf die sehr flache Rundung, die sich zwischen 10 und 20 cem 
Lauge hinzieht, hinweist. Auch hier ist oberhalb 20 cem Lauge ein 
normaler alkalischer Ast vorhanden. 


2. Substituierte Phenole. 
(Tabelle 5 und 6 und Fig. 5 und 6.) 
Chlorphenole. 

o-Chlorphenol, C,H, (OH)Cl(1:2); k == 36.10-° (B.) (?). 

24-Dichlorphenol, 0,A, (OH) 01,(1:2:4); k = 31.10? (H.). 

Der Eintritt eines Chloratoms in Orthostellung zum Hydroxyl hat 
keine so bedeutende Stärkung der Säurenatur des Phenols zur Folge, 
dass die Kurve der direkten Titration einen wesentlichen Unterschied 
von der des Phenols erkennen liesse!). Für das p-Chlorphenol gilt 
durchaus dasselbe; die hier gewonnenen Versuchsergebnisse werden 
darum nicht besonders mitgeteilt. 

Eine deutliche Abweichung zeigt aber die Kurve des Dichlor- 
phenols. Der hier auftretende Knick weist auf erhebliche Verstärkung 
der sauren Funktion hin; das Neutralsalz kann nur ganz wenig hydro- 
Iysiert sein. 

Legt man die von Hantzsch bestimmte Konstante des 2,4 Dichlor- 
phenols mit 31.10? als richtig zugrunde, so können die von Bader 
ermittelten Werte von 36.10-° für das o- und 21.10? für das p- 
Chlorphenol unmöglich richtig sein. Die Monochlorphenole können 
nach der Gestalt ihrer Titrationskurven keineswegs soviel stärker sein, 
als das Phenol. 

Nitrophenole. 
o-Nitrophenol, C,H, (OH)NO, (1:2); k = 75.10° (H.); 
430.10° (B.). 


‘) Hantzsch fand für das Natriumsalz die Hydrolyse etwa !/, so stark wie 


beim Phenolnatrium unter denselben Verhältnissen; Ber. d. d. chem. Ges. 32, 3084 
(1899). 
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2,4-Dinitrophenol, C,H, (OH) (NO,), (1:2:4); k=80.10-% (B,), 
Pikrinsäure, (C,H, (OH) (NO,),(1:2:4:6); k ==? 
Trinitroresorein, C,H (OH), (NO,,(1:3:2:4:6); k= ? 


Die durch den Eintritt von Nitrogruppen bewirkte Verstärkung 
ist bei Phenolen wie bei Carbonsäuren wesentlich grösser als die durch 
Halogene herbeigeführte. 


Tabelle 5. Substituierte Phenole (1). 


. o-Chlorphenol. IV. 2,4-Dinitrophenol|. 
. 2,4-Dichlorphenol. V. Pikrinsäure. 
o-Nitrophenol. VI. Trinitroresorein. 
Anfangsvolumen 75 cem (inkl. Alkohol). 


I. 1. Era er Fa 


ccm ” 


1cem | 20 cem 10 ccm | 2% ccm 5 ccm 
ı/ „-norm 
u OR Alkohol Alkohol Alkohol | Alkohol | Alkohol 
a _ — —— — 
10x 


1:33 0-61 02 | 1248 
20-65 13:80 1616 | 1497 
5 | | 30 | 8 
55938 | 3528 41 | 35-68 


25° ee 5811 | 4591 
81-93 50-08 6475 | 50-86 
87.18 | 53-16 2 53.16 
9336 ; 57-43 716 56-36 
107 | 647 ia en 
111-9 91.27 72.09 
135-5 114 | 89.73 


182.7 152-1 123-1 


190-8 154-1 

229.0 186-7 

2650 | 2167 

300-0 247.9 

| 332.8 
2 | 

Dementsprechend zeigt schon die Kurve des o-Nitrophenols den 
scharfen Knick, der vorher erst beim Dichlorphenol beobachtet werden 
konnte. Ob freilich hier der niedrigere Konstantenwert von Hantzsch 
oder der viel höhere von Bader als richtig anzusehen ist, dafür gibt 


kung 
lurch 


den 
rden 
zsch 
gibt 
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unsere Kurve keinen Anhalt. »- und p-Nitrophenol lieferten Kurven, 
die von der der Orthoverbindungen kaum verschieden waren; von ihrer 
Wiedergabe ist darum Abstand genommen worden. 

War schon beim Chlor der Eintritt des zweiten Atoms von einer 
deutlichen Verstärkung der Säurenatur begleitet, so musste dies beim 
Eintritt einer zweiten Nitrogruppe in noch höherem Grade zum Aus- 
druck kommen. In der Tat zeigt die Kurve des 2,4-Dinitrophenols am 
Anfang ein anscheinend horizontales, vielleicht auch nach oben schwach 
konkaves Stück, d.h. 49 


Andeutungen eines Mi- 459 Substitwierte Phenole (1). 

nimums, und weist da- 420 

mit schon auf eine nahe- 300 

zu mittelstarke Säure AM 

hin; dass bei 10 cem i Yvı 

Laugeeinscharfer Knick Bi y ; 

liegt, ist im Hinblick dar- u: : ! RA 

auf selbstverständlich., 2° VA 

Das ganz unverhältnis- 2% h. VA net ae 

mässigeEmporschnellen 210 „et 

der Stärke der sauren 18 Pe 

Funktion infolge des 145 

Eintritts einer dritten 4, 

Nitrogruppe in die 9 

zweite  ÖOrthostellung Pr 

zum Hydroxyl, wie es ® 

bei der Pikrinsäure der er Re B-Na0h 

Fall ist, kommt auch , 2 468 m 12 1 1% 18 20 22 24 % 

in der Gestalt der Titra- Die Kurve des 2,4-Dinitrophenols ist um 100, die des 
o-Chlorphenols um 30 Ördinateneinheiten gehoben. 


tionskurve deutlich zum 
Ausdruck. Die Kurve 
unterscheidet sich in keiner Weise von der der stärksten Säuren. 
Dieselbe Stellung — zwei orthoständige Nitrogruppen und eine 
paraständige — wie bei der Pikrinsäure hinsichtlich eines Hydroxyls, 
finden wir bei dem untersuchten Trinitroresorein hinsichtlich beider 
Phenolgruppen. Auch hier ist das Verhalten einer starken Säure zu 
konstatieren, aber nur in der ersten Basizität; die zweite ist viel schwächer, 
wenn auch unvergleichlich viel stärker, als etwa die zweite Stufe des 
nichtsubstituierten Resoreins. Das sekundäre Salz dürfte kaum hydro- 
Iysiert sein, 


Fig. 5. 
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Tabelle 6. Substituierte Phenole (2). 
I. o-Amidophenol (Rücktitration: V. 2:6-Dinitrophenol-4-sulfo- 
1 Millimol + 2 Millimole NaOH). saures Kalium. 
. Pikraminsäure. VI. 2-Amidophenol-4-sulfosäure 
. Phenol-2-sulfosauresNatrium. VI. 2-6-Diamidophenol-4-sulfo- 
/. 2-Nitrophenol-4-sulfosaures säure. 
Kalium. 


| 
| 


Anfangsvolumen 75 ccm (inkl. Alkohol). 


ae: IH. IV. V. v1. 


L) 


ı Deem | 2ccem | 
| Alkohol | BG: Alkohol | 


10° x 
399.2 . 181-2 


!/, ..norm. Hol 


359.2 | 173-6 
3242 | 1638 | 195-7 
287-0 77 | 214-4 
257 | 29 231-8 


{41 | 2395 | 
236-6 | | e 255.09) | 


seaonmunmeo NaOH, bw. 


_ 1 2714 | 
2329 | 297-6 | 
\ 
| 


2375 | 8 | 3396 


240.9 | | 6 | 3786 
244.3 \ 386- 418-2 
248-4 | 457-3 
262.7 | 490-8 
276-9 528-9 
289.8 | | 
303-6 
331-6 
386-3 
452.3 
5144 


Amidophenole. 

o-Amidophenol, C,H, (OH)(NH,) (1:2); k=? 

Das o-Amidophenol wurde auf dem Wege der Rücktitration unter- 
sucht. Das erste Stück der erhaltenen Kurve gleicht durchaus der des 
Phenols bei der Rücktitration. Die Säurenatur des Hydroxyls ist deut- 
lich erkennbar; eine Verminderung ihrer Stärke lässt die Kurve wenig- 
stens nicht wahrnehmen. Bei 20 ccm Säure, d.h. nach vollständigen 
Verbrauch der überschüssig zugesetzten Natronlauge, zeigt die Kurve 


») Rücktitration mit Y/,.-norm. HCl. *) Offenbar Ablesefehler statt 245-0. 
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einen Knick; es beginnt hier die Bildung des salzsauren Salzes; dass 
dieses stark hydrolysiert ist, geht aus der allmählichen Rundung her- 
vor, die sich nach dem „sauren Kurvenaste“ hinüberzieht. Oberhalb 
30 ccm Säure steigt die Kurve wegen des nun rasch steigenden Gehaltes 
an überschüssiger Salzsäure steil an. 


Substituierte Phenole (2). 


com 3-Na0H bin A Hl 


si —E I y RC BB DD 24 2 8 30 32 a 3 
Kurvenverschiebungen in Ordinateneinheiten. 


Pikraminsäure um 100 gehoben. 
2-Amidophenol-4-sulfosäure 
2,6-Diamldophenol-4-sulfosäure } um 200 gehoben. 
2,6-Dinitrophenol-4-sulfosaures Kalium um 50 gesenkt. 


Fig. 6. 


m- und p-Amidophenol ergaben dieselben Resultate. Ihre Mit- 
teilung kann daher unterbleiben. 

Pikraminsäure, (,A,(OH)\(NAH,)(NO,), (1:2:3:4); k =? 

Die beiden in Meta- und Parastellung zum Hydroxyl befindlichen 
Nitrogruppen stärken trotz(?) der Gegenwart der orthoständigen Amido- 
gruppe das Phenol so weit, dass es den Charakter einer mässig schwachen 
Säure erhält, ein kaum hydrolysiertes Neutralsalz bildet und in seiner 
Leitfähigkeitskurve bei direkter Titration einen deutlichen Knick zeigt. 


Bader hat für das entsprechende Dinitrophenol (3-4-) die Konstante 
47* 
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37.107 gefunden; möglicherweise ist die Pikraminsäure nicht nur 
nicht schwächer — wegen des etwa horizontalen Anfangsteiles wäre das 
unwahrscheinlich —, sondern sogar noch stärker als das reine Nitro- 
derivat. Etwas Analoges ist beim o-Amido-p-nitrophenol (k = 26.10-°) 
gegenüber dem p-Nitrophenol (k = 12.10-®) von Bader gefunden 
worden. 

Nach Ostwald ist auch die m-Amidobenzoesäure stärker (1'/, mal 
so stark) als die Benzoesäure. 


Phenolsulfosäuren und Derivate. 
Phenol-2-sulfosaures Natrium. (,H,(OH)SO,Na (1:2); k=: 


Die Phenolsulfosäuren sind in der ersten Basizität sicher sehr starke 
Säuren. Aber auch das Hydroxyl des Phenols ist bei ihnen ganz wesent- 
lich gestärkt. Das kommt darin zum Ausdruck, dass die Titrationskurve 
des primären Natriumsalzes am Anfang eine nach oben konkave Wül- 
bung, wenn auch ohne Auftreten eines Minimums, und bei 10 cem 
Lauge einen scharfen Knick zeigt. Die Stärke der zweiten, auf die 
Betätigung des Hydroxyls zurückzuführenden Basizität entspricht also 
der einer nur mässig schwachen Säure; das sekundäre Salz ist nicht 
merklich hydrolysiert. 

Die Ergebnisse an der entsprechenden Paraverbindung waren 
im wesentlichen dieselben; sie sind darum hier nicht aufgeführt. 


2-Nitrophenol-4-sulfosaures Kalium, G,4,(OH)(N0,)S0,K 
p 8 ) 2 
(1:2:4); k=? 


2,6-Dinitrophenol-4-sulfosaures Kalium, 
C,HA{OH)\(NO,,SO;,K (1:2:6:4); k=? 

Hatte schon das Hydroxyl der Phenolsulfosäure eine bedeutende 
Verstärkung des Säurecharakters erfahren, so war von dem Eintritt von 
Nitrogruppen in die Phenolsulfosäure noch weiter eine Änderung in 
demselben Sinne zu erwarten. In der Tat zeigt das primäre Kaliumsalz 
des Orthonitroderivats (OH: NO, = 1:2) der Phenol-4-sulfosäure die 
Eigenschaften einer mittelstarken Säure; es ist nicht nur unvergleich- 
lich viel stärker als das o-Nitrophenol, sondern auch noch bedeutend 
stärker als das 2,4-Dinitrophenol, wie aus der Deutlichkeit und Lage 
des Minimums klar zu erkennen ist. Dass der Knick bei 10 ccm äusserst 
scharf ist, bedarf danach eigentlich keiner besondern Erwähnung. Die 
paraständige, abgesättigte Sulfogruppe verstärkt hier das Hydroxyl also 
noch erheblich mehr, als eine entsprechende Nitrogruppe. 
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Das 2,6-Dinitrophenol-4-sulfosaure Kalium titriert sich wie eine 
starke, einbasische Säure. Nach der Form der Kurve ist es sicher, dass 
das Hydroxyl in seiner sauren Funktion hier ebenfalls weit stärker 
ist, als beim 2,6-Dinitrophenol, dessen Konstante nach Bader 17:6.10-5 
beträgt; eine Säure von dieser Stärke würde zweifellos noch nicht den 
Kurventypus einer starken Säure erkennen lassen (vgl. die Monochlor- 
essigsäure mit der Konstante 15.10-%. Dagegen ist die Stärke der 
zweiten Basizität der 2,6-Dinitrophenol-4-sulfosäure der der Pikrinsäure, 
also des entsprechenden Nitroderivats, sicherlich unterlegen, wie die 
grössere Rundung im abfallenden Kurvenaste der Sulfoverbindung zeigt. 


2-Amidophenol-4-sulfosäure, (,A,(OH)(NH;,)SO,H (1:2:4); 
: = 0.0000941 (E.). 


2,6-Diamidophenol-4-sulfosäure, (,HA,(OH)(NA,),SO,H 
(1:2:6:4; k=? 

Durch den Eintritt von Amidogruppen wird die Stärke der ersten 
Basizität der Phenolsulfosäure, ganz auffallend verringert. Das Mono- 
amidoderivat ist eine schwach mittelstarke, das Diamidoderivat eine 
geradezu schon schwache Säure in der ersten Stufe. Die zweite Stufe 
scheint nach der Form der Kurven nicht nennenswert beeinflusst zu 
sein; die Knicke sind allerdings weniger scharf. Es scheint demnach, 
dass vor allem die Sulfogruppe, weniger das Hydroxyl von der schwächen- 
den Wirkung der Amidierung betroffen wird. 

Beim Diamidoderivat liegt der Knick nicht bei 20 ccm Lauge, wie 
zu erwarten, sondern schon bei etwa 18ccm. Der Grund dafür ist in 
mangelhafter Reinheit (wohl Feuchtigkeit) des Präparats zu suchen. 


3. Oxyaldehyde. 
(Tabelle 7 und Fig. 7.) 

Salicylaldehyd, C,H, (OH)CHO (1:2); k=? 

Das Salicylaldehyd wurde durch Rücktitration untersucht. Sein 
Hydroxyl hat deutlich saure Eigenschaften, und zwar, wie die bedeu- 
tende Verengung der bei 10 ccm Säure liegenden Rundung gegenüber 
der Rücktitrationskurve des Phenols zeigt, in höherem Grade als beim 
Phenol. Der Eintritt der CHO-Gruppe bewirkt also eine Verstärkung 
der Säurenatur. 

In Übereinstimmung damit stehen die Ergebnisse der Titration 
von Dioxyaldehyden. 
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Tabelle 7. Oxyaldehyde. 

. Salicylaldehyd (Rücktitration: IV. Vanillin. 

1 Millimol + 2 Millimole NaOH). V, Orcylaldehyd (Rücktitration: 

. Protocatechualdehyd. 1 Millimol + 3 Millimole NaOH. 
Protocatechualdehyd (Rückti- VI Orcylaldehyd (mit */,.-norm. 
tration: 1 Millimol + 3 Millimole Ba‘OH),). 

NaOnh). 
Anfangsvolumen 75 ccm (inkl. Alkohol). 


I. oI®). |} IV. 


- 
=> 


In, 


| 
5ecem | ind ' 10cem | | 10ecm 
| Alkohol | | Alkohol | | Alkohol 


105 x 


Lauge, bzw. 
"/,0.norm. HCl 


cem !/,,-norın. 


3.41 570-7 0-92 
19-61 532.2 14-63 
3412 | 5003 | 27.82 
48.38 466-8 40-32 
61-61 438-5 51-90 
68-37 0], 
75-63 4106 | 64-04 
91:79 | 3986 | 80:94 
3347 | 1003 
362.9 1400 
3396 | 176-6 
3211 | 2118 


309.8 247-9 
310-4 —_ 
312-2 281-4 
314-7 313-4 
318-7 

321-1 

323-6 

350.6 

379.2 

444-1 


a | 


Protocatechualdehyd, 0,A,(OH),CHO (1:2: 


Bei der direkten Titration ebenso wie bei der Rücktitration erweist 
sich der Protocatechuäldehyd als einbasisch, wie bei seiner Abstam- 
mung vom Brenzcatechin zu erwarten ist. Dass aber die eine seiner 
Hydroxylgruppen, welche saure Funktion zeigt, darin durch die An- 
wesenheit der CHO-Gruppe wesentlich gestärkt ist, zeigt der scharfe 
Knick der Kurve der direkten Titration bei 10 cem Lauge, der beim 
Brenzeatechin noch nicht auftritt. 


Vanillin, (,A,(OH\(OCH,)CHO (1:2:4); k= ? 
Das Vanillin, der Monomethyläther des Protocatechualdehyds, ver- 


») Rücktitration mit "/,„-norm. HCl. *) Titration mit */,„-norm. Barytlauge 
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hält sich ganz ebenso wie seine Muttersubstanz. Wir haben hier eine 
Analogie zu der Beobachtung von Ostwald!), dass der Ersatz des 
Wasserstoffs im Hydroxyl durch Methyl ohne nennenswerten Einfluss 
auf die Stärke der Protocatechusäure ist. Auch für die sauren Eigen- 
schaften einer benachbarten, sogar orthoständigen Hydroxylgruppe scheint 
also Ähnliches zu gelten. 


420: 
390} 
360 7 
350 
300 
270 
2407 
210 
1807 
150} 


WE: EERRPAR RE I ET er ee = 


Aa ccm ZWNa0H dam, HA - 


op 2, 5% 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 
Kurvenverschiebungen in Ordinateneinheiten., 


een au (rücktitriert) um 200 gesenkt. 
Fig. 7. 


Oreylaldehyd, (,A,(OH),(CH,)CHO (1:3:5:4); k=? 

Der Oreylaldehyd schliesst sich dem Verhalten der andern Oxy- 
aldehyde insofern an, als auch er stärker ist als das entsprechende 
Phenol, das Orein. Wenigstens ist dies in der zweiten Stufe daran zu 
erkennen, dass die in der Gegend des 10.ccm Säure liegende Rundung 
der Rücktitrationskurve weit ausgeprägter ist als beim Orcin. Auch bei 
direkter Titration ist sein Verhalten als zweibasische Säure unverkenn- 
bar. Die mitgeteilte Kurve rührt von einer Titration mit Barytlauge 
her, die zur Nachprüfung der gleichfalls mit Baryt erhaltenen Resultate 
von Schumacher?) angestellt worden ist. Bei der Verwendung von 
Erdalkalilaugen kann die etwaige geringere Löslichkeit der entsprechen- 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 267 (1889). 
?2) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3861 (1905). 
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den Salze gegenüber den Alkalisalzen von gewissem Einflusse auf die 
Deutlichkeit von Richtungsänderungen der Kurven sein. 


4. Monoxysäuren und Substitutionsprodukte. (Tabelle 8 u. Fig. S. 
Salieylsäure, (,H,(OH)COOH (2:1); k = 0.00102 (0). 
m-Oxybenzoesäure, 0,H,(OH)COOH (3:1); k = 0.000087 (0). 
p-Oxybenzoesäure, 0,H,(OH)COOH (4:1); k = 0.0000286 (0), 
An den drei isomeren Monoxybenzoesäuren hat Ostwald festge- 

stellt, dass orthoständiges Hydroxyl bedeutend, metaständiges nur wenig 

verstärkend wirkt, während paraständiges sogar eine Schwächung des 

Säurecharakters der Benzoesäure (k = 0.000060) zur Folge hat. 


Tabelle 88 Monoxysäuren und Substitutionsprodukte. 


I. Salicylsäure. VI. p-Amidosalicylsäure. 
I. m-Oxybenzoesäure. VII. 5-Nitro-3-amidosalicylsäure. 
III. p-Oxybenzoesäure. VII. 5-Sulfosalicylsäure. 
IV. o-Nitrosalicylsäure. IX. 3-Amido-5-sulfosalicylsäure. 
. p-Nitrosalicylsäure. 


iM To ' vr | v IX. 


| 20cm | = | er | 20 cem | 20 ccm an 20cm) 1 ccm 
Alkohol | | | Alkohol | Alkohol | Alkohol | Alkohol 


| 105% 


54-67 | 36-45 | 20-47 | 1751 | 1085 | 661 | 56:79 | 4514 | 2736 
42:31 | 30:21) 21:73 | 1476 | 9074 | 2243 | 43-11 | 293-4 
39.92 | 40-32) 34-91 | 1225 | 7492 | 40.72 ' 303-6 | 1782 
42.31 | 52:95 | 48. 98.37 | 61-15 | 57:68 | 35-09 | 1394 
47-54 | 66-10 | 61. 76-12 | 49.60 | 73:97 | 2153 | 1108 
50.21 | 7255| 6539 | 4450 | 81.19 | 39.92 | ' 103.0 
_— 1 | 60:72 ae ie 
54:02 | 7925| 74- 55.93 | 42:90 | 9035 | 4l- ' 1008 
ee 57-00 ET AR 
68-37 | 88. 59.83 | 47.54 | 111.9 | 46: 103-3 
85-15 | 97. 6539 | 52.12 | 1381 | 82- 5:9 | 1085 
18:9 | 76-83 | 62.50 | 1844 | 63- 123-7 
‚148.0 . . 89.73 | 73:02 | 2295 | 1394 


| 178.2 3 \1030 | 8217 | 0736 | 88. | 1555 


an j . ben a | _ | a Den 
| 207-4 . 118-9 | 98-64 314-7 K 1 | 180-8 
| 2356 8 |1884 | 1167 | 3606 | 1. 2144 


| 328 1858 | 3927 | 142. Er 


NaOH 


< 
= 
- 
Eu 
z 
= 
& 
= 
— 
- 
- 
= 
o 
z 


SS namWO© 


| 3104 
| | | 339-6 
| | 369-7 
| | 


397-6 
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In der Verschiedenheit der sauren Funktion der Hydroxylgruppe 
in den genannten Verbindungen, die aus dem acidimetrischen Verhalten 
bei der gewöhnlichen Titration hervorgeht (Salieylsäure einbasisch mit 
scharfem Umschlag, ihre beiden Isomeren mehr als einbasisch, Um- 
schlag in der Regel!) unscharf), sieht er die Folge der verschiedenen 
Entfernung der Carboxylgruppe vom Hydroxyl?). 


Monoxysäuren 
und Substitutionsprodukte. 


30 m ME Faheyisäe! | 
EE em B-NaOHh 


ı GERBERENEN EBRBNBEREN \OR6 P\ 


024 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 3% 36 


Kurvenverschiebungen in Ordinateneinheiten: 
p-Amidosalicylsäure um 60, 5-Nitro-3-amidosalicylsäure um 200 gehoben. 


Fig. 8. 


Demnach müsste Hydroxyl in Orthostellung zum Carboxyl von 
verschwindend geringer, metaständiges von deutlich nachweisbarer, para- 
ständiges (nach dem Befunde von Imbert und Astruc, die nur p-Oxy- 
benzoesäure mit Poirriers Blau als Indikator scharf zweibasisch fanden) 
von noch etwas grösserer Säurestärke sein. 

Eine Bestätigung finden diese Folgerungen durch Messungen von 
H. Ley und O. Erler®), welche in der dem sekundären Salze ent- 
sprechenden Mischung von Säure und Lauge die stärkste Hydrolyse 


!) Vgl. Imbert u. Astruc, Compt. rend. 130, 35 (1900). 
?) Ostwald, Lehrb. d. allg. Chem. II, 1, S. 803. 
®) Z. f. Elektroch. 18, 797 (1907). 
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bei der Salieylsäure, mittlere bei der »-Oxybenzoesäure und die ge- 
ringste bei der p-Oxybenzoesäure fanden. 

Die Titrationskurven der drei Monoxybenzoesäuren lassen an der 
Lage des Minimums ebenfalls klar erkennen, dass in der ersten Stufe 
die Salicylsäure am stärksten ist (Minimum bei 4-5 cem Lauge), bedeutend 
schwächer die m-Oxybenzoesäure (Minimum bei 1-9cem Lauge), am 
schwächsten die p-Oxybenzoesäure (Minimum bei etwa lcem Lauge). 

Eine zweite Stufe ist auch hier bei der Salicylsäure nicht nach- 
weisbar; es setzt sich vielmehr ein normal geformter „alkalischer Ast‘ 
mit scharfem Knick bei 10cem Lauge an das gekrümmte Kurven- 
stück an. 

Dagegen ist bei beiden Isomeren die zweite Basizität an der bei 
20ccm Lauge liegenden Krümmung deutlich zu erkennen. Von etwa 
4 bis 10cem Lauge laufen die beiden Kurven ungefähr parallel dicht 
nebeneinander her; oberhalb 10 cem Lauge ist aber eine Divergenz vor- 
handen, die nur so zu verstehen ist, dass die m-Oxybenzoesäure, deren 
Kurve in diesem Teile steiler nach oben verläuft, in der zweiten Stufe 
schwächer ist als die Paraverbindung, und infolgedessen das sekundäre 
Salz stärkere Hydrolyse erfährt. 

Die Leitfähigkeitstitration ergibt also auch hier Resultate, die mit 
anderweitigen Erfahrungen in Einklang stehen. 


Nitro- und Amidoderivate. 
o-Nitrosalieylsäure, (,H,(OH)\(N0,)COOH + H,0 (2:3:1): 
k = 0.0157 (0). 
p-Nitrosaliceylsäure, (,A«(OH)\NO,)COOH(2:5:1): 
k= 0.0089 (0). 
p-Amidosalieylsäure, (;H,(OHYXNH,)COOH (2:5:1); k =! 
5-Nitro-3-amidosalieylsäure, 0,A,(OH)\(NO,XNH,)COOH 
(2:5:3:1);k=? 

Von Interesse war die Feststellung, ob der Einfluss verstärkender 
oder abschwächender Gruppen sich nur in bekannter Weise am Carboxy] 
äussert, oder ob auch das sonst indifferente Hydroxyl der Salieylsäure — 
sei es direkt, sei es infolge der Beeinflussung des „unterdrückenden“ 
Carboxyls — davon betroffen wird. 

Die Betrachtung der Kurven der beiden Nitrosalicylsäuren ergibt 
zunächst die sehr grosse Verstärkung der ersten Stufe durch die zum 
Hydroxyl orthoständige, sowie die etwas geringere durch die paraständige 
Nitrogruppe (verschiedene Neigung der abfallenden Kurventeile). Sodann ist 
aber zweifellos in beiden Fällen auch noch eine zweite, wenn auch sehr 
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schwache Stufe, der Betätigung des in der nichtsubstituierten Salieyl- 
säure indifferenten Hydroxyls entsprechend, zu bemerken, da beide 
Kurven in der Gegend von 20 ccm Lauge nach oben offene Wölbungen 
zeigen. 

Die p-Amidosalicylsäure ist, was das Carboxyl betrifft, sehr viel 
schwächer als die Salieylsäure, da kein Minimum mehr auftritt, die 
Kurve vielmehr von Anfang an ansteigt. Von einer zweiten Stufe ist 
keine Andeutung vorhanden. Das Hydroxyl verhält sich also ebenso 
wie in der Salicylsäure indifferent. 

Tritt ausser einer zum Hydroxyl p-ständigen Nitrogruppe noch eine 
Amidogruppe, und zwar in Örthostellung, ein (5-Nitro-3-amidosalieyl- 
säure), so heben sich stärkende und schwächende Einflüsse auf die 
Stärke der ersten Stufe gegenseitig beinahe auf; die Säure ist in ihrer 
ersten Basizität nur ein wenig stärker als Salicylsäure (Minimum bei 
5.5cem Lauge). Dagegen bleibt eine deutliche Stärkung des Hydroxyls 
bestehen, die sich durch die Rundung bei 20 ccm Lauge zu erkennen 
gibt. Das Nitroamidoderivat der Salicylsäure ist also zweibasisch. 


Sulfonsäuren. 

5-Sulfosalieylsäure, 0,H,(OH\(COOH)SO,H (2:1:5); k =? 

3-Amido-5-sulfosalieylsäure, 0,A,(OH\(NH,)(COOH)SO,H 

(2:3:1:5),; k=? 

Im Verhalten der Phenolsulfosäuren hatte sich ein erheblich ver- 
stäirkender Einfluss der Sulfogruppe auf das Hydroxyl gezeigt. Es 
schien daher möglich, dass auch das durch Carboxyl in Orthostellung 
unterdrückte Hydroxyl unter dem Einflusse einer Sulfogruppe wieder 
Säurecharakter annimmt. 

Aus der Kurve der 5-Sulfosalicylsäure, in der sich die Sulfogruppe 
zum Hydroxyl in Para-, zum Carboxyl in Metastellung befindet, ist je- 
doch zu ersehen, dass das Hydroxyl nicht oder doch wenigstens nicht 
bis zur Nachweisbarkeit verstärkt wird, während das Carboxyl eine sehr 
bedeutende Verstärkung erfährt; das Minimum ist nämlich bis nahe an 
den Neutralpunkt herangerückt; der der Neutralisation der sehr starken 
Sulfogruppe entsprechende, steil abfallende Kurvenast geht auch in ganz 
allmählicher Rundung unmerklich in den „Carboxylteil“ der Kurve über. 
Der Knick, in dem sich der alkalische Ast ansetzt, liegt anstatt bei 
20 cem schon bei 18ccem Lauge, weil die Substanz infolge starker 
Hygroskopizität etwas feucht geworden war. 

Tritt nun noch eine Amidogruppe in Orthostellung zum Hydroxyl ein 
(3-Amido-5-sulfosalieylsäure), so bleibt das Hydroxyl gleichfalls indif- 
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ferent, während Sulfogruppe wie Carboxyl in augenfälliger Weise ge- 
schwächt werden). Die freie Säure leitet viel schlechter als die vorher 
besprochene Substanz, was unmöglich auf den geringen Alkoholzusatz 
(l1ecm) zurückgeführt werden kann. Das Minimum liegt in einer ziem- 
lich flachen Rundung bei 10 cem Lauge, und der Absättigung der 
Carboxylgruppe entspricht der vom Minimum sofort ansteigende mittlere 
Kurventeil. Ein Knick ist bei 20eem Lauge nicht mehr vorhanden, 
sondern eine auf merkliche Hydrolyse des sekundären Salzes hinwei- 
sende Rundung. Die Carboxylgruppe ist also durch die orthoständige 
Amidogruppe gegen die verstärkende Wirkung der Sulfogruppe so stark 
geschwächt, dass sie der Salicylsäure weit unterlegen ist. 


5. Dioxysäuren und Trioxysäuren. 
(Tabelle 9 u. 10, Fig. 9 u. 10.) 


Protocatechusäure, C,H, (OH),COOH (3:4:1); 

k = 0.000033 (0). 

Vanillinsäure, (,A,(OH)(OCH,)COOH (4:3:1); 

k = 0-0000298 (0). 

Beide Säuren sind deutlich zweibasisch; bei 20 cem Lauge liegt 
ein scharfer Knick, auch die zweite Stufe ist also wenigstens so stark, 
dass keine merkliche Hydrolyse der sekundären Salze eintritt. Dass 
die Protocatechusäure in der ersten Stufe ein wenig stärker ist als ihr 
Methylester, zeigt die Ausbildung eines Minimums am Anfange ihrer 
Leitfähigkeitskurve?), auch ist bei ihr der Carboxylast vom Hydroxyl- 
aste zu unterscheiden, während bei der Vanillinsäure ein unmerklicher 
Übergang stattfindet. 

Die Schärfe der Knicke bei 20 ccm Lauge beweist, dass die zweite 
Stufe stärker ist, als Brenzcatechin (vgl. die entsprechenden Aldehyde), 
ferner, dass der Ersatz von Hydroxylwasserstoff durch’ Methyl für die 
Stärke eines benachbarten, orthoständigen Hydroxyls ohne praktische 
Bedeutung ist (wie bei den Aldehyden). 

Denn wenn durch Methylierung die verstärkende Wirkung eines 
Hydroxyls auf ein orthoständiges zweites aufgehoben würde, müsste die 
Titrationskurve der Vanillinsäure im wesentlichen mit derjenigen der 
p-Oxybenzoesäure übereinstimmen. 


!) Auf die Frage der Bildung innerer Salze soll hier nicht näher eingegangen 
werden. 

*2) Bei der Vanillinsäure müsste eigentlich ebenfalls ein Minimum zu sehen 
sein, wenn auch an etwas anderer Stelle. 
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Tabelle 9. Dioxysäuren und Derivate. 


I. Protocatechusäure. V. Orsellinsäure (direkt). 

II. Vanillinsäure. VI Orsellinsäure (Rücktitration: 
IIL %(2,4)-Resorcylsäure. 0.9 Millimole + 3Millimole NaOH). 
IV. y(2,6)-Resorcylsäure. VH. Oreincarbonsäure. 


Anfangsvolumen 75 ccm (inkl. Alkohol). 
ER  e-W uf We 
| 


HOcm | | Som 
Alkohol | Alkohol 


NaOH, 


5cem | 10 cem 
Alkohol | Alkohol Ei 


com !/,-norm, 


bzw, | 
1/,0-norm. HOL || 


1429 | 5510 | 941 | 516 | 5510 | Brı 

ae 44-0 | —- | — ei 
16:87 | 39.92 4 | 851 | 5110 | 1969 
27.63 | 38.38 1463 | 4686 | 1572 
39.15 | 43-11 i 20:83 | 4333 | 1201 


49-81 50-03 2 | 26-74 394-3 84.17 

_ 54-03 . 29.84 377.1 66-75 

60.94. 59.19 8» 32.82 360-8 52.95 

68-37 66-10 . — 346-6 66-10 

75-87 13-02 2. 40-10 332-8 82-17 
89.73 86-41 . 41:32 327.0 113-7 
103-0 99-20 . 54-67 325-7 144-3 
116-6 112-5 . 62-04 323-0 173-6 

_ 119.5 _ —_ — 

132-3 128.6 . 73-51 318-7 203-2 

_ 142.6 83119 | °— —_ 

161-9 | 158-0 . 89-45 320-5 231-8 

193-2 187-9 . 106-3 327.6 258-6 

2253 | 218-0 . 123-7 337-7 284.8 

| 246-9 . 141.0 350-6 311-0 

275-2 . 158-3 377-1 335-6 

_ ; —_ 424-4 360-8 

329-4 . 191-6 476-6 384-7 

357-1 . 208-7 534-7 405-6 


ß-Resoreylsäure, (,A,(OH),COOH + 11,H,0 (2:4:1); 
k = 0.000515 (0). 
y-Resoreylsäure, (,H,(OH),COOH + H,O (2:6:1); 
k = (0.05 (0). 
Hinsichtlich der Nomenklatur der Resorceylsäuren schliessen wir 
uns der Benennung von Tiemann und Parrisius?) an, die zuerst für 
die Dioxybenzoesäuren mit zueinander metaständigen Hydroxylgruppen 
die Bezeichnung Resoreylsäuren vorgeschlagen haben. Diese Benennung 
ist auch bei Beilstein?) durchgeführt. 


') Rücktitration mit */,.-norm. HCl. 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2354, 2379 (1880). 
®) Handbuch, Bd. II, S. 1735, 1738, 1746. 
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«-Resorcylsäure heisst danach die symmetrische Dioxybenzoesäure. 
(„HA,(OH),COOH (3:5:1)!). 

Die y-Resoreylsäure wurde nach der Vorschrift von Senhofer und 
Brunner?) hergestellt und durch Bestimmung des Schmelzpunktes als 
rein erkannt. 

Die zweibasische 8-Resoreylsäure ist in der ersten Stufe mittel- 
stark (Minimum bei 3 ccm Lauge) und auch in der zweiten nur mässig 
schwach; die Hydrolyse des sekundären Salzes kann jedenfalls nur un- 
bedeutend sein. Obwohl also das für die zweite Stufe lediglich in Frage 


Dioxysäuren und Derivate. 


% 
Ei com BNaH hun,; HÜ 


0 24 6 8 10 12 44 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 


Kurvenverschiebungen in Ordinateneinheiten: 
?(2,4)-Besorcylsäure um 50 gehoben, Orsellinsäure (Rücktitration) um 200 gesenkt. 


Fig. 9. a 


kommende p»-ständige Hydroxyl (das o-ständige ist natürlich wieder in- 
different) hier dem Carboxyl gegenüber in derselben Lage ist, wie in 
der p-Oxybenzoesäure, bat es doch anscheinend stärker saure Eigen- 
schaften als dort. 

Die Titrationskurve der y-Resoreylsäure besitzt einen sehr steil ab- 
fallenden Anfangsteil, der auf die grosse Stärke des Carboxyls hinweist. 


!) Ostwald nennt die 2-4-Dioxybenzoesäure «-Resorcylsäure, die 2-6-Säure 
$-Resorcylsäure. 

2) Sitzungsber. der K. K. Akad. d. Wiss. Wien, Math.-Naturw. Kl. 2. Abt. $0, 
504 (1880). 
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Der weitere Verlauf der Kurve zeigt aber starke Störungen, die auf 
einen Zufall der unbeständigen Säure zurückzuführen sind. 

Am Methylderivat, CH,: COOH = 4:1, der Orcincarbonsäure, ist 
dagegen der theoretisch auch für die y-Resoreylsäure zu erwartende 
Kurvenverlauf ausgezeichnet zu sehen. 


Orsellinsäure, (,H,(OH),(CH,)COOH + H,O (2:4:6:1); 
k = 0.00013!) 
Oreincarbonsäure (Paraorsellinsäure), (,H,(OH),(CH,)OOOH 
+ H,0 (2:6:4:1); k = 0.041 (0). 


Die Orsellinsäure erwies sich, was schon Schumacher?) gefunden 
hatte, als zweibasisch. Die Kurve der Rücktitration stimmt in ihrer 
Form nicht ganz mit den Ergebnissen der direkten Titration überein, 
was wohl durch sekundäre Störungen veranlasst wird; die Zweiwertig- 
keit ist aber auch hiernach zweifellos. 

Die direkte Titration ergab eine Kurve von recht auffallender Ge- 
stal. Eine Säure mit der Konstante 0.00013, also etwa viermal so 
stark wie Protocatechusäure, müsste ein deutliches Minimum (schätzungs- 
weise zwischen 2 und 3 ccm Lauge) zeigen; anstatt dessen steigt die Kurve 
gleich von Anfang an und lässt auch die schwache Richtungsänderung, 
welche die analog konstituierte $-Resorcylsäure bei 10 ccm Lauge zeigt, 
vermissen. Der Knick bei 20 cem Lauge entspricht ungefähr dem der 
3-Resorcylsäure. 

Eine Erklärung für das unerwartete Verhalten der ÖOrsellinsäure 
können wir vorläufig nicht geben. 

Die Oreincarbonsäure ergibt eine Titrationskurve, die für einbasische, 
starke Säuren typisch ist. Die beiden zum Carboxyl o-ständigen Hydr- 
oxylgruppen verstärken die sauren Eigenschaften der Carboxylgruppe 
eminent, sind aber selbst völlig indifferent oder haben doch wenigstens 
keinen durch die Methode der Leitfähigkeitstitration nachweisbaren 
Säurecharakter. 


Gallussäure, (,A,(0H),COOH + H,O (3:4:5:1); 
: = 0.000040 (0). 
Pyrogallolearbonsäure, C,A,(OH), COOH + 1, H,0 (2:3:4:1); 
k = 0.00055 (0). 
Phloroglueincarbonsäure, (,H,(OH),COOH+ H,0(2:4:6:]): 
k = 0.021 (0). 


!) Henrich, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1409 (1904). 
®) Ber. d. d. chem, Ges. 38, 3860 (1905). 
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Alle drei Isomeren titrieren sich zweibasisch; bei allen dreien sind 
die den beiden Stufen entsprechenden Kurventeile deutlich zu unter- 
scheiden. ; 

In der ersten Stufe ist die Gallussäure am schwächsten (Minimum 
nahe dem Anfangspunkte), es folgt die mittelstarke Pyrogallolcarbon- 
säure (Minimum bei 3 ccm Lauge), schliesslich als stärkste die Phlo- 
roglucincarbonsäure mit einem, wie bei starken Säuren, steil abfallenden 
Anfangsteil und scharfem Minimum bei 10cem Lauge. 

Auch in der zweiten Stufe ist die Gallussäure am schwächsten: 
sie gibt in der Gegend von 20 cem Lauge nur eine ganz flache, aus- 
gedehnte Rundung, während die Kurven der beiden Isomeren viel schärfere 
Richtungsänderungen aufweisen; bei der Pyrogallolcarbonsäure entspricht 
sie fast genau der beim Pyrogallol selbst beobachteten; die zweite Stufe 
der Phloroglucincarbonsäure scheint etwas schwächer zu sein. 

Die zweite Stufe der Gallussäure ist nach der Titrationskurve zweifel- 
los schwächer als Pyrogallol. Dieses Resultat ist sehr merkwürdig im 
Hinblick auf den Befund von Coppadoro, nach dessen Untersuchungen ') 
Gallussäuremethyl- und -äthylester stärker sind als Pyrogallol. 


6. Oxysäuren, deren Carboxyl in einer Seitenkette steht. 
(Tabelle 10 und Fig. 10.) 
o-Oxyphenylessigsäure, (,H(OH)(CH,COOH), (2:1); k=: 
p-Oxyphenylessigsäure, (,H,(OH)\(CH,COOH), 4:1); k=: 
o-Cumarsäure, ©,H,(OH)(COH: CH COOH), (2:1); 

k = 0.0000214 (0). 
m-Oxyzimtsäure, C,H, (OH)(CH: CHCOOH), 8:1); k=? 
m-OÖxyhydrozimtsäure, (,A,(OH)(CH,CH,COOH), (3:1): 

=? 

Dass hinsichtlich der Stärke des Carboxyls,. das in einer Seiten- 
kette steht, beim Eintritte von Hydroxyl in den Benzolkern zum Teil 
ganz unerwartete Verhältnisse platzgreifen, hatte Ostwald an der Zimt- 
säure bereits gefunden. Es war nun festzustellen, ob auch im Säure- 
charakter des Hydroxyis ähnliche Verhältnisse erkennbar sind, insbe- 
sondere ob die Indifferenz des zum Carboxyl o-ständigen Hydroxyls durch 
das Hinausrücken des Carboxyls aus dem Kerne beseitigt wird. 

In den beiden Oxyphenylessigsäuren ist das Carboxyl durch eine 
CH,-Gruppe vom Kerne getrennt. In beiden ist ohne Zweifel eine 
zweite, auf die Betätigung des hier also nicht mehr indifferenten Hydr- 


!) Gazz. chim. Ital. 32, I, 537 (1902). 
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oxyls zurückzuführende Stufe zu erkennen. Ein Unterschied in der 
Stärke der (in beiden Fällen recht schwachen) zweiten Stufe lässt sich 
nach dieser Methode nicht feststellen. Dagegen scheint nach der Ge- 
stalt des Anfangsteils der Kurven die erste Stufe der o-Säure schwächer 
zu sein, als die der p-Säure. Ausserdem lässt die Lage des Minimums 
bei der p-Säure mit einiger Wahrscheinlichkeit auf eine Konstante von 
höchstens 0-000 04 (etwa wie Protocatechusäure oder Gallussäure)schliessen ; 
danach wären auch hier die Hydroxylderivate schwächer als die Grund- 


Tabelle 10. Trioxysäuren und Säuren mit Seitenketten. 
I. Gallussäure. V. p-Oxyphenylessigsäure. 
II. Pyrogallolcarbonsäure. VI. o-Cumarsäure. 
II. Phlorogluceincarbonsäure. VU. m-Oxyzimtsäure. 
IV. o-Oxyphenylessigsäure. VII m-Oxyhydrozimtsäure. 
Anfangsvolumen 75ccm (inkl. Alkohol). 


ne eg 


By EFBEST TE vi | von 


| 

I 
| 20 ccm | FR 20 ccm | 20cem | 10 ccm 
| Alkohol Alkohol Alkohol Alkohol | Alkohol | Alkohol 


10° x u 


ccm 1/,,-norm 


2455 | 37.21 | 384-7 20-31 | 
2400 | 27:81 | 2040 | 20:88 
37:00 | 2947 | 1744 | 33:00 | 


0 
2 
4 


50.86 | 35:28 | 1446 46-09 
64:75 | 41-92 | 1142 58-97 
— | 4551 | 1003 
78.77 | 49:20 90.74 
Be 55-50 97:04 
98.37 61-61 | 101-9 
1171 | 7351 | 1181 
136-1 | 8567 | 122.8 
' 1534 | 96:25 | 132.0 
a 137-4 
170-6 108.5 144-3 
_ _ 153-4 
| 1932 | 130-4 165-5 
en- 218-4 156-9 19-7 
Teil ; 244-4 185-2 218-0 
23 270.9 210-5 241-4 
mi- 298-8 237.1 2662 | 
ıre- 32| 325-1 263-4 05 | 
R 354-3 287.1 3153 | 
pe 36 | 882.6 312-2 340-5 | 
reh 38 | 409.0 338-3 364-5 
40| 433.8 360-2 881.7 | 
y | 
| 
| 
| 


p) 


' 460-9 383-2 —_ 
ine 44 488.9 405-8 427-8 
u — 427-8 445-9 | 


substanz, die a-Toluylsäure, C,H,CH,COOR; k = 0.0000556 (O.), was 
mit den Beobachtungen Ostwalds an der Zimtsäure und ihren Hydroxyl- 


derivaten, den Cumarsäuren, in Einklang stehen würde. 
Zeitschrift f, physik, Chemie. LXII. 48 


ine 
dr- 
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Die untersuchten Oxyzimtsäuren, die o-Cumarsäure und die m- 
Oxyzimtsäure, verhalten sich ebenfalls deutlich zweibasisch; ihnen schliesst 
sich eng auch die m-Oxyhydrozimtsäure an. Die zweite, immer noch 
recht schwache Stufe erscheint bei allen drei Stoffen etwa gleich stark 
zu sein; in welchem Verhältnis ihre Stärke zu der entsprechenden der 
Oxyphenylessigsäuren steht, lässt sich nicht mit Sicherheit sagen; eine 
geringe Verstärkung ist jedoch wahrscheinlich. 


480, 


Trioxysäuren 
450} ”y 


und Säuren mit Seitenketten. 


3907 
360 7 
330 
300 


& 
RN 
Dessen 


” 


“6 8 10 12 14 16 16 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 #2 44 4 
Kurvenverschiebungen in Ordinateneinheiten: 


o-Oxyphenylessigsäure um 100 
p-Oxyphenylessigsäure um 50 
Cumarsäure um 200 ; gehoben. 
m-Oxyzimtsäure um 180 m 
m-Oxyhydrozimtsäure um 2% 


Fig. 10. 


Auffallend ist im Vergleich mit der o-Cumarsäure die Schwäche 
der m-Oxyzimtsäure und m-Oxyhydrozimtsäure in der ersten Stufe. 
Dass auch die o-Cumarsäure schwächer ist, als die Zimtsäure, lässt die 
Lage des Minimums erkennen (Zimtsäure hat die Konstante 0-000 0355 (O.): 
vgl. also die Kurve der Protocatechusäure, k = 0:000033). 

Nach vorstehendem wird die Indifferenz o-ständigen Hydroxyls 
durch Hinausrücken der unterdrückenden Carboxylgruppe in eine Seiten- 
kette behoben. 
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Die sauren Eigenschaften der aromatischen Hydroxylgruppe in 
ihrer Abhängigkeit von konstitutiven Einflüssen nach den Er- 
gebnissen der Leitfähigkeitstitration. 

1. Hydroxylgruppen allein. 

Zwei Hydroxyle in Örthostellung zeigen nur eine Basizität, die 
nur unwesentlich stärker ist als die eines einzelnen Hydroxyls; das 
zweite Hydroxyl ist indifferent (Brenzecatechin). 

Zwei Hydroxyle in Meta- oder Parastellung zeigen zwei Basizi- 
täten, von denen die zweite äusserst schwach ist (Resorein, Orein, 
Hydrochinon). 

Drei Hydroxyle in »-Stellung sind zusammen einbasisch mit etwas 
erhöhter Stärke; das zweite und dritte Hydroxyl sind praktisch in- 
different (Pyrogallol). 

Drei Hydroxyle in a-Stellung sind zweibasisch, also nur das dritte 
indifferent (Oxyhydrochinon). 

Drei Hydroxyle in s-Stellung sind ebenfalls zweibasisch mit ge- 
ringerer Stärke der zweiten Stufe; das dritte Hydroxyl erscheint in- 
different (Phlorogluein) 


2. Hydroxylgruppen, Halogen, Nitrogruppen, Amidogruppen und 
Sulfogruppen. 

Die Verstärkung einer Hydroxylgruppe durch ein Chloratom ist 
unbedeutend, durch zwei Chloratome (2-4-Stellung) deutlich. 

Eine o-Nitrogruppe wirkt schon mindestens soviel verstärkend, wie 
zwei Chloratome (die quantitative Konstantenbestimmung Hantzschs 
ergab einen stärkern Einfluss). 

Zwei Nitrogruppen bewirken (in 2-4-Stellung) eine bedeutende 
Verstärkung gegenüber dem Mononitroderivat. 

Drei Nitrogruppen (2-4-6-Stellung, Pikrinsäure) verleihen einem 
Hydroxyl den Charakter einer sehr starken Säure; die Verstärkung ist 
abnorm. Eine zweite (zur ersten m-ständige) Hydroxylgruppe wird 
nur mässig verstärkt und behält noch schwach sauren Charakter (Tri- 
nitroresorein). 

Eine Amidogruppe ist ohne erkennbaren Einfluss. 

Ebenso bewirkt eine Amidogruppe neben zwei Nitrogruppen zum 
mindesten keine Schwächung gegenüber dem entsprechenden Dinitro- 
phenol (Pikraminsäure). 

Eine Sulfogruppe in o- oder p-Stellung wirkt wesentlich verstär- 
kend (phenolsulfosaures Natrium). 

48* 
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In Nitroderivaten von Phenolsulfosäuren ist das Hydroxyl auf- 
fallend viel stärker als in den entsprechenden Nitrophenolen (2-nitro- 
phenol-4-sulfosaures und 2.6-dinitrophenol-4-sulfosaures Kalium). 

Eine Amidogruppe schwächt die Sulfogruppe einer Phenolsulfosäure 
ausserordentlich, zwei Amidogruppen noch etwas mehr; das Hydroxvl 
erfährt in beiden Fällen nur eine geringe Schwächung gegenüber der 
nichtsubstituierten Sulfosäure (2-Amidophenol-4-sulfosäure und 2.6-Dia- 
midophenol-4-sulfosäure). 


3. Das Hydroxyl in Oxyaldehyden. 


Die CHO-Gruppe verstärkt einfaches Hydroxyl (Salieylaldehyd), 
zwei zueinander metaständige Hydroxylgruppen (Orcylaldehyd), sowie 
bedeutend die einzige vorhandene Basizität zweier zueinander orthostän- 
diger Hydroxyle (Protocatechualdehyd). Verätherung des einen Hydr- 
oxyls macht für die Stärke des andern praktisch nichts aus (Vanillin). 


4. Hydroxyl und Carboxyl. 


Zu einer Carboxylgruppe orthoständige Hydroxylgruppen sind in- 
different (Salicylsäure, Orcincarbonsäure). 

In m- und p-Stellung zum Carboxyl hat ein Hydroxyl nachweis- 
bar saure Eigenschaften. 

Zwei zueinander orthoständige Hydroxyle, die zum Carboxyl in 
m-, bzw. p-Stellung stehen, zeigen eine Basizität von grösserer Stärke 
als bei Abwesenheit der Carboxylgruppe: Analogon zu den entsprechen- 
den Aldehyden; auch hier ist die Verätherung eines Hydroxyls ohne 
Belang (Protocatechusäure, Vanillinsäure). 

Steht je ein Hydroxyl zum Carboxyl in o- und p-Stellung, so ist 
das eine, offenbar das orthoständige, indifferent; das zweite, p-ständige, 
ist stärker als in der p-Monoxysäure (8-Resorcylsäure, p-Oxybenzoesäure). 

Steht von drei in »-Stellung befindlichen Hydroxylen keins zum 
Carboxyl in Orthostellung, so ist die einzige Basizität der Hydroxyle 
sehr schwach (Gallussäure), stärker, wenn ein Hydroxyl zum Carboxyl 
o-ständig ist (Pyrogallolcarbonsäure). 

Von drei Hydroxylen in s-Stellung sind zwei (offenbar die beiden 
zum Carboxyl orthoständigen) indifferent, das dritte, zum Carboxyl »- 
ständige ist schwach. 

Sitzt das Carboxyl nicht direkt am Benzolkern, sondern in einer 
Seitenkette, so ist auch o-ständiges Hydroxyl nicht indifferent. 
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5. Hydroxyl, Carboxyl und Substituenten. 


Eine Nitrogruppe verleiht orthoständigem, unterdrücktem Hydroxyl 
wieder Säurecharakter, obgleich auch die unterdrückende Carboxyl- 
gruppe selbst bedeutend verstärkt wird (Nitrosalicylsäure). 

Schwächung des Carboxyls durch eine Amidogruppe hebt die 
Unterdrückung des Orthohydroxyls nicht auf (Amidosalieylsäure). 

Eine Nitrogruppe, deren verstärkende Wirkung auf das Carboxyl 
durch eine Amidogruppe zum grossen Teile kompensiert wird, beseitigt 
gleichwohl die Indifferenz orthoständigen Hydroxyls (5-Nitro-3-amido- 
salieylsäure). 

Eine Sulfogruppe stärkt zwar das Carboxyl, hebt aber die In- 
differenz orthoständigen Hydroxyls nicht auf (5-Sulfosalicylsäure). 

Eine Amidogruppe schwächt Sulfogruppe und Carboxylgruppe, 
ändert jedoch nichts an der Indifferenz orthoständigen Hydroxyls. 


Die Methode der Leitfähigkeitstitration gestattet also, in vielen Fällen 
mit Bestimmtheit, in andern wenigstens mit einiger Wahrscheinlichkeit 
Schlüsse auf die Säurenatur des aromatischen Hydroxyls zu ziehen, die 
zum Teil auf anderem Wege bisher nicht abgeleitet worden sind. 

Als besonders auffällige Tatsache sei noch die bedeutende Verstär- 
kung hervorgehoben, welche aromatisches Hydroxyl durch eine Sulfo- 
gruppe, auch in Orthostellung, erfährt, namentlich im Hinblick auf die 
durch eine orthoständige Carboxylgruppe bewirkte Schwächung, die 
man geradezu Unterdrückung nennen kann. Wie weit sich diese Be- 
obachtung mit Ostwalds Annahme verträgt, dass die dem Säurereste 
durch die Betätigung der Carboxylgruppe aufgezwungene, in unmittel- 
barer Nähe des Hydroxyls lokalisierte Ionenladung die Abspaltung des 
Hydroxylwasserstoffs hemme!), sei vorderhand dahingestellt. 


Weiteres Material. 


Ausser den im Vorstehenden angeführten Substanzen sind noch 
manche andere untersucht worden, bzw. es sind die mitgeteilten direkten 
Titrationen durch Rücktitrationen ergänzt worden oder umgekehrt. 

Da jedoch aus den dabei gewonnenen Resultaten nichts Neues 
hervorging, so ist auf ihre Mitteilung im Interesse der Kürze hier ver- 
zichtet worden. Der grössere Teil der weggelassenen Versuchsergebnisse 
ist in der eingangs erwähnten Dissertation von H. Roemer veröffentlicht. 

Es wurden noch untersucht: 


‘) Ostwald, Lehrbuch d. allgem. Chemie II, 1, S. 802—804. 


A. Thiel und H. Roemer 


a. durch direkte Titration: 

p-Chlorphenol; m-Nitrophenol; p-Nitrophenol; 4-Chlor-2-nitrophen.l: 
phenol-4-sulfosaures Natrium; p-Kresol; Thymol; Carvacrol; o-Amido- 
salicylsäure; o-, m-, p-Kresotinsäure, Gallaminsäure; «-Oxyuvitinsäure, 

b. durch indirekte Titration: 

p-Chlorphenol; o-, m-, p-Nitrophenol; Pikrinsäure; 2-6-Dichlor- 
4-nitrophenolnatrium; m-, p-Amidophenol; 4-Chlor-2-amidophenol; m- 
Oxydimethylanilin; phenol-2-sulfosaures Natrium; phenol-4-sulfosaures 
Natrium; Thiophenol; o-, m-, p-Kresol; Thymol: Brenzeatechin; Resor- 
cin; Hydrochinon; Trichlorhydrochinon; Guajacol; Eugenol; Pyrogallo: 
Phlorogluein; Oxyhydrochinon; m-, p-Oxybenzaldehyd; Vanillin. 


Praktische Anwendungen. 

In einigen Fällen hat die durch vorstehende Untersuchungen ge- 
wonnene Kenntnis des Verhaltens des aromatischen Hydroxyls sich 
zur Aufklärung fraglicher Konstitutionsverhältnisse verwerten lassen. 
Abgesehen von Schumachers Beiträgen!) zur Kenntnis der Orsellin- 
säure ist hier z. B. die Frage nach der Zusammensetzung und Kon- 
stitution der Abietinsäure zu nennen. Neben einer präzisen Be- 
stimmung des Äquivalentgewichts hat sich eine Entscheidung in dem 
Sinne herbeiführen lassen, dass die Abietinsäure nicht, wie zum Teil 
angenommen wurde, zwei Hydroxylgruppen, sondern nur eine Carboxvl- 
gruppe enthalten kann. Mit den hier in Frage kommenden Verhält- 
nissen hat sich eingehender F. Koritschoner beschäftigt). 


Die Stärke mittelstarker Säuren und die Lage des Minimums 
in der Titrationskurve. 

Es ist in den einleitenden Betrachtungen darauf hingewiesen wor- 
den, dass unter gleichen Konzentrationsverhältnissen das Minimum in der 
Titrationskurve mittelstarker Säuren mit wachsender Stärke der Säuren 
immer weiter nach dem Neutralpunkte zu rücken muss. 

Man sollte demnach aus der Lage des Minimums zunächst quali- 
tativ Schlüsse auf die Stärke einer Säure ziehen können, indem man 
etwa solchen Säuren, deren Minima einander nahe liegen oder gar sich 
decken, annähernd gleiche Stärke zuschreiben, überhaupt zum mindesten 
aus der Lage des Minimums durch Vergleichung mit dem einer Säure 
bekannter Stärke ermitteln könnte, ob die fragliche Säure (wesentlich) 
stärker oder schwächer ist als die Vergleichssäure. 


1) Vgl. Dissertation Münster 1905: „Über die Konstitution der Orsellinsäure“. 
2) Zeitschr. f. angew. Chemie 20, 641 (1907). 
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Von diesem Gesichtspunkte aus sind alle im vorstehenden behan- 
delten Säuren, bei denen ein Minimum festgestellt werden konnte, nach 
dessen Lage in einer Reihe angeordnet worden, und zwar nach ab- 
nehmender Stärke (Tabelle 11). Die Konstanten dieser Säuren sind, so- 
weit bekannt, in der dritten Spalte angegeben, während die zweite die 
Anzahl cem Lauge, bei denen das Minimum (graphisch) ermittelt wurde, 
enthält. Man sieht, dass die Reihenfolge im grossen und ganzen richtig 

Tabelle 11. 


Minimum bei, 
cem Lauge | 


) 


Name der Säure 


Monochloressigsäure 
5-Nitro-3-amidosalicylsäure 
Fumarsäure 

Salicylsäure 
#-Resoreylsäure 
Pyrogallolcarbonsäure 
m-Oxybenzoesäure 
2-Amidophenol-4-sulfosäure 
Bernsteinsäure 
2-Nitrophenol-4-sulfos. Kalium 
p-Oxybenzoesäure 
Protocatechusäure 


=] 
sa 
- 


| 
| 
| 


| 


| 
Gallussäure | | 
p-Oxyphenylessigsäure | | 
o-Cumarsäure | | 
Essigsäure | 


ed er 
sssssdsnın yassnm.Kadrı 


ist. Am meisten fällt noch die Fumarsäure heraus, die eigentlich 
hinter der Salicylsäure stehen sollte. Diese Unstimmigkeit hängt jeden- 
falls damit zusammen, dass die Fumarsäure als zweibasische Säure, 
deren zweite Basizität sich schon bei mässigen Verdünnungen betätigt, 
auch bei der Bestimmung der Konstante aus der Leitfähigkeit nach 
Ostwald Werte gibt, die mit der Verdünnung beträchtlich ansteigen; 
so fand Ostwald für vo = 2048 bereits k = 0.001400. 

Auch die m-Oxybenzoesäure ist nicht am rechten Platze, wenn 
die Konstante der 2-Amidophenol-4-sulfosäure richtig ist. Die Über- 
einstimmung für die p-Oxybenzoesäure, Protocatechusäure und Gallus- 
säure, deren Minima ungefähr übereinstimmend bei 1 ccm Lauge liegen, 
ist dagegen gut zu nennen im Hinblick auf die mit wachsender Schwäche 
der Säure steigende Ungenauigkeit der Lagebestimmung. 

Der erste (Monochloressigsäure) und der letzte (Essigsäure) der 
aufgeführten Werte entstammen besondern Bestimmungen, die im Vor- 


‘) Besonderer Versuch mit dem Anfangsvolumen 80 ccm. 


760 A. Thiel und H. Roemer 


stehenden nicht mitgeteilt worden sind. Bei der Monochloressigsäure 
betrug das Anfangsvolumen 80 cem. 


Quantitative Berechnung von Säurekonstanten aus der Lage 
des Minimums der Titrationskurve. 

Unter gewissen vereinfachenden Annahmen war bei der Besprechung 
des Prinzips der in dieser Untersuchung angewandten Methode der 
Spaltungsgrad einer beliebigen, mittelstarken Säure im Minimum der Titra- 
tionskurve zu 0-15, genauer 0.147, berechnet worden, falls Natronlauge 
zur Titration benutzt wird. Es wurde auch schon auf die Möglichkeit, die 
Säurekonstante bei günstiger Lage des Minimums auf dieser Grundlage 
zu berechnen, hingewiesen. Wenn das Minimum bei zcem Lauge liegt, 


so sind 15 Millimole Neutralsalz, das als völlig gespalten angenommen 


werden soll, vorhanden, und es gilt die einfache Beziehung (vgl. S. 716): 


2 4 al —012).[(l — 012) +12) 
A —012)1—a).(75+2) 


wenn das Anfangsvolumen gleich 75ccm gesetzt wird!). «, ist nun 
stets —= 0.147, und %k also unter Einsetzung des gefundenen Wertes 
für x, der die Lage des Minimums angibt, berechenbar. Legt man die 
Werte der Tabelle 11, 2. Spalte, für z zugrunde, so bekommt man z.B. 
für die Monochloressigsäure (x = 7-4): 


(0.147 .0.26)(0-147 . 0-26 + 0-74) 
0-26 .0-853 .(80 + 7-4) 
in ausgezeichneter Übereinstimmung mit dem auf dem üblichen Wege 


gefundenen Werte 0-00155 der dritten Spalte (Ostwald). In analoger 
Weise lassen sich weiter folgende Konstanten berechnen: 


k= = 0.00153 


5-Nitro-3-amidosalicylsäure (x = 5,5); 
k = 0.001353. 

Fumarsäure (= 41); 

k = 0-.00118 (statt 0-00093). 
Salicylsäure (x = #5); 

: = 0.00115 (statt 0-001 02). 
8-Resorceylsäure (x = 3-0); 

k = 0.00088 (statt 0-000 55). 
Die Abweichung der Fumarsäure ist aus demselben Grunde erklär- 

lich, wie ihr Herausfallen aus der Reihenfoige der Stärken, wenn man 


1) Nur bei der Monochloressigsäure betrug es 80 cem. 


ung 
der 
tra- 
uge 
die 
age 
egt, 
nen 


16): 


klär- 
man 


Vergleichende Untersuchungen über Basizität und Stärke von Säuren usw. 761 


sie nach der Lage ihres Minimums einrangiert. Hier macht sich eben- 
falls ihre Zweiwertigkeit störend bemerkbar. 

Besser stimmt wieder die Salicylsäure, wenn auch längst nicht 
mehr so gut, wie das erste Beispiel der Reihe. 

Bei der 8-Resoreylsäure ist der Fehler schon recht gross, und mit 
weiter fallender Stärke entfernen sich die berechneten Werte noch weit 
stärker von der Wahrheit, so dass die Methode ganz unbrauchbar wird. 
Von einer für die Berechnung günstigen Lage des Minimums wird man 
also nur in den Fällen, wo «> etwa 4-5, sprechen dürfen. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach dürfte die berechnete Konstante 
0.00133 der 5-Nitro-3-amidosalieylsäure, da x = 5.5 ist, der Wahrheit 
sehr nahe kommen. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Durch die Methode der „Leitfähigkeitstitration“, d. h. der Titra- 
tion unter Messung der Leitfähigkeit, lässt sich nicht nur die Basizität 
einer Säure bestimmen, sondern auch die Stärke der einzelnen Stufen 
vergleichend schätzen. 

2. Die Methode wurde zur Untersuchung anorganischer und organi- 
scher Säuren, sowie aromatischer Hydroxylverbindungen angewandt. 

3. Die für starke, mittelstarke und schwache Säuren, bezw. Stufen 
mehrbasischer Säuren zu erwartenden Kurventypen der Leitfähigkeits- 
titration wurden diskutiert und an geeigneten Säuren und Säure- 
gemengen beobachtet. 

4. Die Eigenschaften des in den Kurven mittelstarker Säuren auf- 
tretenden Minimums werden erklärend besprochen. 

5. Phosphorsäure wurde in Anfangskonzentrationen von !;5, bis ?]j; 
Molekularnormalität zweibasisch gefunden. 

6. Für die saure Funktion des aromatischen Hydroxyls ergaben 
sich in gewissen Grenzen gesetzmässige Konstitutionseinflüsse. 

7. Die Lage des Kurvenminimums mittelstarker Säuren lässt sich 
fast durchweg zur annähernden Schätzung ihrer Stärke verwerten. 

8. In einigen besonders günstigen Fällen konnte auf Grund ver- 
einfachender Annahmen die Konstante der Säure aus der Lage des 
Kurvenminimums quantitativ berechnet werden. 


Münster, Chemisches Institut der Universität, Mai 1908. 


Bücherschan. 


Monographien über chemisch-teehnische Fabrikationsmethoden. Bd. V: Die 
Superphosphatfabrikation von Ritter von Grueber. 83 S. Preis M.3.—. 
Bd. VI: Die Fabrikation von Sulfat und Salzsäure von Th. Meyer. 1028. 
Preis M.3-40. Halle a./S., W. Knapp 107. 


Während über den ersten Band dieses sachlich zweckmässigen Unternehmens 
nicht viel Lobendes zu sagen war, zumal sein Inhalt sich von dem durch den Ge- 
samttitel gegebenen Programm einigermassen entfernte, so können die beiden vor- 
liegenden Hefte als durchaus wertvolle und zweckmässige Hilfsmittel zur Ein- 
führung in die betreffenden Fabrikationsgebiete bezeichnet werden. Es findet sich 
in ihnen eine grosse Menge persönlicher Erfahrung und daraus geschöpften sach- 
gemässen Urteils vereinigt, und selbst der Laie gewinnt ein sehr bestimmtes und 
scharfgezeichnetes Bild von der Beschaffenheit der beschriebenen Industriezweige. 
So wird es nicht fehlen, dass das wertvolle Hilfsmittel auch von den betreffenden 
Kreisen reichlich benutzt wird; durch hohe Bücherpreise, die auch hier vorliegen, 
lässt sich bekanntlich die chemische Industrie nicht abschrecken. W. 0, 


Introduetion & l’ötude de l’&leetrieit€ statique par E. Bichat etR. Blondlot. 
2. ed., entierement refondue. VIII + 188S. Paris, Gauthier-Villars. 1907. 


Es handelt sich wiederum um eines der guten französischen Lehrbücher, bei 
denen die Erziehung und Gewöhnung zu strenger Methodik den Verfassern einen’ 
geraden Weg in das Verständnis seitens des Schülers vermitteln. Und gleichfalls 
lässt sich nicht leugnen, dass hierbei das Bewusstsein vom Leben und von der 
Entwicklung der Wissenschaft, die keinen Augenblick stillsteht, nicht so recht in 
die Erscheinung treten. So hat es der Schüler insofern bequem, als er einen 
genau zugemessenen und sorgfältig vorbereiteten Stoff vorgelegt bekommt, dessen 
regelmässige Aufnahme ihm bei einigem Fleiss nicht allzu schwer fallen wird; ob 
er aber hernach auch in das Wesen der Forschnng eindringt, steht in einem andern 
Buch und wird jedenfalls durch das vorliegende Werk weder im positiven, noch im 
negativen Sinne beeinflusst. Als sachgemässe Grundlage einer Vorbereitung auf 
spätere selbständige Arbeit hat es natürlich seinen bestimmten und zwar erheb- 
lichen Wert. 

Das Werkchen liegt bereits in zweiter Auflage vor, und aus der Vorrede 
entnehmen wir, dass das Forscherpaar, deren Namen man stets gemeinsam zu lesen 
gewohnt war, nunmehr leider durch den Tod getrennt worden ist. Man glaubt es 
dem übrig gebliebenen Kollegen gern, wenn er die Versicherung gibt, dass bei 
der vieljährigen Gedankengemeinschaft mit dem Dahingeschiedenen die Neu- 
bearbeitung durchaus in dessen Sinne geschehen ist. W. 0. 


Druck von Poeschel & Trepte in Leipzig. 


